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OZET

Bircok kimyasal proseste aciga cikan H;S gazi, asit yagmuruna sebep olan,
bulundugu prosesteki ekipmanlar icin korozif, zehirli bir gazdir. H,S gaz secici
katalitik oksidasyon ile yararh bir iirin olan elementel kiikiirde
doniistiiriilebilir. Bu cahismadaki amag¢; H,S’ iin elementel kiikiirde secici
katalitik oksidasyonu icin yeni, aktif, kararh ve secici AI-MCM-41 destekli Fe

ve/veya Zr iceren metal oksit katalizorlerin gelistirilmesidir.

Bu c¢alismada, yiiksek yiizey alam, kontrol edilebilir gozenek yapisi ile dikkat
ceken, mezogozenekli bir malzeme olan MCM-41 (“Mobil Composition of
Matter”) Kkatalizor destek malzemesi olarak kullamlmistir. Cahisma
kapsaminda; Saf MCM-41 ve aliiminyum icerikli MCM-41 malzemeleri
hidrotermal yontem ile sentezlenmistir. AlI-MCM-41 malzemelerinin
hazirlanmasinda iki farkhh yontem (Recete-1 ve Recete-2) uygulanmustir.
Hidrotermal sentez yontemiyle yapisinda farkh oranda Al iceren (Al/Si mol
orani:0,2 ve 0,05) AI-MCM-41 malzemelerinin sentezine Regete-2 kullanilarak
devam edilmistir. Saf MCM-41 ve AI-MCM-41 (Al/Si mol oran:0,1)
malzemelerine, kiitlece %15 metal icerecek sekilde emdirme yontemi ile metal
yiiklemesi yapilarak Fe ve/veya Zr iceren Kkatalizorler hazirlanmistir. Ayrica
destek malzemesi kullanilmadan, komplekslestirme metodu ile esmolar oranda

Fe ve Zr iceren karisik metal oksit katalizorii hazirlanmistir. Sentezlenen



katalizorlerin yapisal ve fiziksel ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla
karakterizasyon c¢ahismalarn (XRD, BET, EDS, SEM, XPS, TPR, FT-IR)
yiiriitiilmiistiir. MCM-41 yapisindaki Al miktar1 arttik¢a yiizey alanlarinin
azaldigi (1065-557 m%g) goriilmiistir. MCM-41 destek malzemesi ile
hazirlanan Fe-Zr katalizorlerinin yiizey alanlari, komplekslestirme metodu ile
hazirlanan Fe-Zr katalizoriine gore yaklasik 10 kat fazla bulunmustur. Recete-2
ile hazirlanan AI-MCM-41 malzemesinde MCM-41 yapisina ait karakteristik
pikler X-istm kirmim desenlerinde gozlenmistir. Al-MCM-41 destekli Fe
ve/veya Zr iceren katalizorlerin XRD analizlerinde, Fe tek basina bulundugu
durumda Fe,O3 pikleri gozlemlenirken, tekli Zr veya Fe-Zr katalizorlerinde Fe
ve Zr’a ait pikler gozlenmemistir. AI-MCM-41 Kkatalizorleri ve Fe-Zr iceren
katalizorler icin yapilan EDS analizi sonuclarinin, sentez cozeltisindeki metal

oranlari ile tutarh oldugu goriilmiistiir.
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ABSTRACT

The H,S gas which releases in many chemical processes is poisonous, causes
acid rain and corrosive to the equipment in the process. H,S gas can be
converted to elemental sulfur which is a useful product by selective catalytic
oxidation. The aim of this study is development of a new, active, stable and
selective AI-MCM-41 supported, Fe and/or Zr containing metal oxide catalysts
for selective catalytic oxidation of H,S to elemental sulfur.

In this study, the mesoporous material MCM-41 (**"Mobil Composition of
Matter') is used as a catalyst support material for its high surface area,
controllable pore structure. Pure MCM-41 and aluminum containing MCM-41
materials were synthesized by hydrothermal method. Two different methods
(Prescription-1 and Prescription-2) were applied for preparation of AI-MCM-41
material. For catalysts having different ratios of Al (Al / Si mole ratio: 0,2 and
0,05) in its structure, prescription-2 was used for hydrothermal synthesis of Al-
MCM-41 material. Fe and / or Zr containing catalysts were prepared by
impregnation method with loading metal by weight 15% to pure MCM-41 and
Al-MCM-41 (Al / Si mole ratio: 0,1) materials. Moreover, Fe and Zr containing
metal oxide catalysts were prepared by complex method without the use of
support materials. Characterization studies (XRD, BET, EDS, SEM, XPS, TPR,
FT-IR) were performed in order to determine the structural and the physical



Vii

properties of synthesized catalysts. It is observed that, increment in the amount
of Al in the MCM-41 structure, reduces surface area (1157-647 m?/g). Surface
area of Fe-Zr catalysts which were prepared by MCM-41 support material
approximately 10 times more than Fe-Zr catalysts prepared with complex
method. In X-ray diffraction patterns of AI-MCM-41 materials which were
prepared with Prescription-2, the characteristic peaks of MCM-41 structure
were observed. In the XRD analysis of AI-MCM-41 supported catalysts, Fe,O3
peaks were observed when only Fe was present in the structure. However, the
peaks of Fe and Zr were not observed when Zr alone or both Fe and Zr
presence in the structure of AI-MCM-41 supported catalysts. The results of the
EDS analysis for AI-MCM-41 catalysts and Fe-Zr containing catalysts was

found to be consistent with the metal ratio of the synthesis solution.
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TESEKKUR

Bu c¢alisma konusunu bana Oneren, calismalarim boyunca degerli bilgi ve
tecriibesiyle beni yonlendiren, yogun ¢alisma hayatimla beraber tez ¢alismalarimi
yirlitirken bana biliylik sabir gosteren tez danigmanim Saym Dog¢.Dr. Sena

YASYERLI’ye en icten tesekkiirlerimi sunarim.

Bana tez calismam boyunca destek veren, karakterizasyon caligsmalarimda biiyiik
emek harcayan Ozge AKTAS’a, komplekslestirme ydntemiyle yapilan sentezlerimde
sabirla bana yardimci olan Ars. Grv. Dilsad Dolunay ESLEK KOYUNCU’ ya, yine
deneylerim sirasinda yardimini esirgemeyen Ars. Grv. Hiiseyin ARBAG’a tesekkiirii
bir borg bilirim. Kinetik laboratuarinda bana gosterdikleri sabir, anlayis ve destek

i¢cin arkadaslarim Nalan OZBAY’a ve Esra SARIER e tesekkiirlerimi sunarim.

Yogun doktora ¢alismasina ragmen, tez ¢alismamin tim asamasinda benim yanimda
olan, sabir ve anlayisla benden destegini esirgemeyen, hayat arkadagim Ars. Grv.

Yagmur KOPRAMANa tesekkiirii bir borg birlim.

Caligma hayatim sebebiyle yarim biraktigim yiiksek lisans ¢aligmami tamamlamam
icin beni yonlendiren, bugiinlere gelmemde yardimini ve destegini esirgemeyen,
varlig1 ile bana giic veren canim annem Fadime GORGULU’ ye ve babam Sadik
GORGULU’ye en icten tesekkiirlerimi sunarim. Yoruldugum zamanlarda bana
varlig1 ile nese veren ailemizin en kiiciik iiyesi yegenim Derya GORGULU’ye ve

benden destegini esirgemeyen abim Deniz GORGULU’ye tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica Kimya Miihendisi olmamda emegi gecen tiim Gazi Universitesi Kimya
Miihendisligi Boliimii 6gretim iiyeleri ile deneylerim sirasinda yardimei olan Kimya

Miihendisligi Kimya Laboratuari ¢alisanlarina tesekkiirlerimi sunarim.
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XVviii

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

AH Reaksiyon entalpisi, kJ/mol

A X-151n1 dalga boyu, A

0 Kirmim agisi

L Kristalin partikiil boyutu, nm

B Maksimum pikin siddetinin yarisindaki 20 genisligi,
radyan. FWHM (“Full Width at Half Maximum”)

Kisaltmalar Aciklama

BET Brunauer, Emmett, Teller

BJH Barret-Joyner-Halenda

CTMABr Setiltrimetil amonyum bromiir

E Al-MCM-41 sentezinde uygulanan Regete-1

EDS Enerji Dispersif X-1s1n1 Spektroskopisi

FT-IR Fourier Transform Infrared Spectrometry

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry

SEM Taramali Elektron Mikroskobu

TEM Gegirimli elektron mikroskobu

TEOS Tetraetil ortosilikat

TPR Sicaklik programli indirgeme

XPS X-151n1 Fotoelektron Spektroskopisi

XRD X-151m1 kirinim difraktometrisi

Y Al-MCM-41 sentezinde uygulanan Regete-2



1. GIRIS

Cevre agisindan tehlikeli olan H,S gazi, dogal gaz, zift ve komiir gazlastirilmasi, agir
yaglarin hidrodesiilfiirizasyonu gibi bir¢ok kimyasal proseste aciga ¢ikmaktadir. HyS
gazinin bulundugu prosesteki ekipmanlar i¢in korozif etkisi vardir ve insan sagligi
icin toksik Ozelik gostermektedir. Asit yagmurlarina da neden olan H,S gazinin
atmosfere verilmeden, uygun yontemler kullanilarak uzaklastirilmasi gerekmektedir.
H2S gazindan, katalitik prosesler yardimi ile ekonomik degeri olan elementel kiikiirt
elde edilmektedir. Dogada elementleri veya bilesikleri halinde bulunabilen kiikiirt

endistride genis kullanim alanina sahiptir.

“Claus Prosesi” H,S gazindan elementel kiikiirt elde edilen prosesdir. H,S
oksidasyonu ve katalitik reaksiyon olmak iizere iki basamaktan olusur. Claus
Prosesi’nde oOncelikle, proses gazinda bulunan H,S gazi potasyum karbonat veya
etanolamin kullanilarak gaz akimindan ayrilir. Termal basamak olarak da
adlandirilan birinci basamakta, proses gazindan ayrilan H,S gazi, hava (Oy) ile alev
bekine gonderilir. Birlestirilen gaz akimi yakma {initesine gecer ve burada ¢ok
yiiksek sicaklikta reaksiyona girer. Reaksiyon sonucunda hidrojen siilfiiriin 1/3” i
yanar. Katalitik basamakta; termal basamakta reaksiyona girmeyen proses gazi ve
olusan yanma {riinleri, yiiksek basin¢li buhar tretilerek sicakligin 640 K’e diistiigii
atik 1s1 geri kazanim kazanina girer. Sogumus gaz akimi sicakligin 500 K’in altina
diistiigt kiikiirt kondansatoriine girer. Bu basamakta, H,S gazi ile termal basamakta
olusan SO, gaz1 tepkimeye girerek elementel kiikiirt ve su buhari olusturur. Element
halindeki kiikiirt buhar1 yogunlasir ve elementel kikiirt sivi fazda bir toplama

kabinda toplanir [1].

“Claus” prosesinde gergeklesen reaksiyonlar:

Termal Basamak : H,S + 3/2 O, — SO, + H,O AH (208 k) = -518,2 kj/mol
Katalitik Basamak : 2H,S + SO, — 3/n Sp+2H,0 AH (208 k) = -108,1 kj/mol



Proseste katalitik basamaktaki sinirlamalardan dolayr yiiksek doniisiim elde
edilememektedir. Son yillarda yapilan ¢alismalar, tek basamakta gergeklesen H,S’lin
elementel kiikiirde secici katalitik oksidasyonu reaksiyonunda yogunlagsmistir. Segici
katalitik oksidasyonu reaksiyonunda H,S ve O, reaksiyona girerek elementel kiikiirt

ve su buhari olusturur.

Tek Basamak oksidasyonu reaksiyonu:
H,S+1/20, — 1/n S, + H,O AH (298 K) = -208,7 kj/m0|

Ancak bu yontemde, olusan kiikiirdiin oksitlenerek SO, gazi olusturmasi veya H,S
gazinin oksitlenerek SO, gazi olusturmasi gibi istenmeyen yan reaksiyonlar da

gerceklesebilmektedir.

Yan reaksiyonlar:
1/n S, ++ 1/2 O, — SO,
H,S +3/2 O, — SO, + H,O

Secici oksidasyon reaksiyonlari, istenilen {iriinlin verimini artiracak, istenilmeyen
tirlinleri azaltacak yonde katalizorler kullanilarak gergeklesen reaksiyonlardir [2].
Bunun i¢in, H,S’iin elementel kiikiirde segici katalitik oksidasyonunda yiiksek
doniisim ve secicilik saglayacak metal oksit katalizorler iizerinde ¢alismalar
yapilmisgtir. Bu c¢alismada amacg; H,S’iin elementel kiikiirde segici katalitik
oksidasyonu i¢in doniisiimii yiiksek, aktif, kararli ve diisiik maliyetli tekli / karisik

metal oksit katalizorlerin gelistirilmesidir.

Metal oksitler tek baglarina kullanilabildigi gibi aktivitelerinin arttirilmasi igin,
karigimlar halinde de kullanilabilir. Metal oksitlerin kullanilmasi sirasinda,
sinterlesme, buharlasma, gézenek tikanmasi ve kapasite kayb1 gibi olumsuzluklarla
karsilagilabilir. Bu olumsuzluklarin giderilmesi amaciyla c¢esitli destek malzemeler
ve degisik hazirlama yontemleri kullanilmaktadir (yas emdirme, mekanik karistirma,
1s1] dagitma, beraber ¢oktiirme vb.). Destek malzemelerin kullanilmasindaki temel

amag genis bir ylizey alani saglamak ve katalizoriin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini



gelistirmektir. Katalizor hazirlama yontemlerini secerken dikkat edilmesi gereken
konu aktif fazin destek malzemesi tizerine dagilma kapasitesidir. Sentez yonteminde
aktif fazin destek malzemesinin yiizeyine miimkiin oldugu kadar diizenli, ince
tanecikler halinde dagilmasi ve etkin bir sekilde ulasilabilir olmasi biiyiik 6nem

tagimaktadir. Ayrica yontemin kolay uygulanabilir ve ucuz olmasi da 6nemlidir.

Bu calismada yiiksek yilizey alani, kontrol edilebilir gozenek yapisi ve termal
kararlilig1 ile dikkat ¢eken MCM-41 (“Mobil Composition of Matter”) katalizor
destek malzemesi olarak kullanilmistir. MCM-41 1992 yilinda Mobil Arastirma ve
Gelistirme Ortaklig1 arastirma grubu tarafindan sentezlenen M41S ailesinden bir
mezogozenekli malzemedir. MCM-41 tek boyutlu ve hekzagonal (altigen) gozenek
yapisina sahiptir. M41S ailesinden olan MCM-48 ii¢ boyutlu ve kiibik gozenek
yapisina sahip, MCM-50 ise yiiksek sicaklikta kararsiz ve tabakali (lamelar) bir
gozenek yapisina sahiptir [3]. Bu malzemeler silika esasli yapilar olup katalitik
aktiviteleri diistiktiir. Cesitli elementler kullanilarak, silika yapisinin modifikasyonu
ile katalitik aktiviteleri yiikseltilebilmektedir [4]. Bu modifikasyon ¢esitli
yontemlerle yapilmaktadir. Bunlardan bir tanesi metal kaynaginin dogrudan sentez
cozeltisine katilmasi1 ile modifiye edici elementin yapiya baglanmasidir.
Caligmalarda kullanilan diger bir yontem ise gozenekli bir tasiyicinin, bir veya daha
fazla metal bilesiginin sulu ¢ozeltisi ile karistirildigi ve basit bir katalizér hazirlama
teknigi olan emdirme (impregnation) yontemidir. Aliimina ve silika gibi oksit
destekler sulu ¢ozeltisi ile kolaylikla 1slak hale gelebilirler. Sonra kapiler kuvvetler,
stvinin katalizor tarafindan emilerek tiim gozeneklere dagilmasini saglar [5]. Calisma
kapsaminda, MCM-41 malzemesinin kararliligimi ve katalitik aktivitesini arttirmak
amaciyla aliiminyum katkih MCM-41 malzemesi katalizor destegi olarak
kullanilmistir. Yapilan literatiir arastirmasi kapsaminda da H,S’iin segici katalitik
oksidasyon reaksiyonu i¢in Al-MCM-41 malzemesine sahip katalizor ile
gerceklestirilen ¢aligmaya rastlanilmamistir. Destek malzemesiz katalizor hazirlama
yontemlerinden olan komplekslestirme yonteminde, yapisinda en az bir hidroksil
veya karboksil grubu bulunduran polifonksiyonel bir organik asit ile metal tuzlarinin
kompleks olusturarak metal oksit veya karisim metal oksitleri elde edilir [6]. Demir

literatiirde belirtildigi gibi H,S’iin segici katalitik oksidasyon reaksiyonunda



kullanilan en eski metaldir ve maliyeti diisiiktiir. Ancak reaksiyonda yiiksek O;
ihtiyacindan dolay1 deaktive olmaktadir ve kiikiirt segiciligi disiiktir. Demirin
katalitik aktivitesinin yiikseltilebilmesi amaciyla Kkatalizér yapisina zirkonyum

yiiklenmistir.

Yiiksek lisans tez calismasit kapsaminda oncelikle hidrotermal yontemle saf MCM-41
malzemesi sentezlenmis ve tekrarlanabilirligi saglanmigtir. Aliminyum icerikli Al-
MCM-41 malzemeleri hidrotermal yontem ile iki farkli regete (Regete-1, Regete-2)
uygulanarak sentezlenmistir. Yapisinda farkli oranda Al igeren (Al/Si mol orant: 0,2;
0,05) AI-MCM-41 malzemelerinin sentezine Regete-2 kullanilarak devam edilmistir.
Saf MCM-41 ve AI-MCM-41 (Al/Si mol orani:0,1) malzemelerine kiitlece %15
metal icerecek sekilde emdirme yontemi ile metal yiiklemesi yapilarak Fe ve/veya Zr
iceren tekli ve karistk metal oksit katalizorler hazirlanmistir.  Ayrica,
komplekslestirme metodu ile esmolar oranda metal iceren Fe-Zr karisik metal oksit
katalizorii desteksiz olarak hazirlanmistir. Sentezlenen katalizérlerin yapisal ve
fiziksel ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla karakterizasyon g¢aligmalar1 (XRD,

BET, EDS, SEM, XPS, TPR, FT-IR) gerceklestirilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Calisma kapsaminda yapilan literatiir arastirmasi iKi ana baslik altinda incelenmistir.
[k béliimde, mezogdzenekli malzemelerden olusan M418S ailesi, MCM-41 ve metal
icerikli MCM-41 malzemeleri ile ilgili ¢alismalar, ikinci bolimde H,S’in segici

oksidasyonunda kullanilan metal oksit katalizorler ile ilgili ¢aligmalar sunulmustur.
2.1. M41S Aiilesi, MCM-41 ve Metal icerikli MCM-41 Malzemelerinin Sentezi
Gozenekli malzemeler yiliksek yiizey alanina sahip malzemeler olduklart igin
adsorbent, katalizor (asit katalizorii, redoks katalizorii vb.) ve destek malzemesi
olarak kullanilabilmektedir. [IUPAC siniflandirmasina gore gozenekli malzemeler li¢

grupta toplanir:

>  Gozenek caplar1 2 nm (20A) ’nin altinda olan malzemeler mikrogdzenekli ,

A\

Gozenek gaplart 2 - 50 nm (20 - 500A) arasinda olan malzemeler mezogdnekli,
>  Gozenek caplar1 50 nm (20A)’ den biiyiik olan malzemeler ise makrogdzenekli

malzeme olarak siniflandirtlir [2].

Petrol rafinasyonu ve bazi kimyasallarin sentezi gibi endiistride genis kullanim
alanina sahip olan zeolitler, mikrog6zenekli malzemelere 6rnek olarak verilebilirler.
Zeolitlerin sentezinde kullanilan ana bilesenler; su, silisyum kaynagi, ylizey aktif
madde ve aliiminyum kaynagidir. Zeolitler sinirli gdzenek yapisina sahiptir, ¢tlinki
prosesdeki molekiiller zeolitlerin gézenek capindan biiyiikse bu malzemeler verimli
degildir [2]. Zeolitlerin destek malzemesi veya katalizor olarak kullanim alanlari
kisitli oldugu i¢in, son yillarda yapilan c¢alismalar, kontrollii gozenek yapisina,
homojen boyut dagilimina sahip ve kararli yapida olan mezogozenekli malzemelerin

sentezi lizerinde yogunlagmistir.

1992 yilinda Mobil Arastirma ve Gelistirme Ortakligi arastirma grubu tarafindan
M41S olarak adlandirilan mezogdzenekli malzeme ailesi sentezlenmistir. Bu tiir

malzemeler 15-100 A arasinda degisen gdzenek capina, kontrol ediebilir ve homojen



gbzenek boyut dagilimina sahip, yiikksek yiizey alanit olan malzemelerdir. M41S
ailesinin, MCM-41, MCM-48 ve MCM-50 olmak {izere ii¢ ana iiyesi vardir. MCM-
41 tek boyutlu ve hekzagonal (altigen) gozenek yapisina sahiptir. M41S ailesinden
olan MCM-48 ii¢ boyutlu ve kiibik gézenek yapisina sahip, MCM-50 ise yiiksek
sicaklikta kararsiz ve tabakali (lamelar) bir gozenek yapisina sahiptir [3].
Mezogozenekli MCM ailesine ait yapisal gosterim Resim 2.1°de sunulmustur. Bu
malzemelerin katalitik aktiviteleri cesitli elementler kullanilarak, silis yapisinin

modifikasyonu ile yiikseltilebilmektedir [4].

Resim 2.1. a) MCM-41, b) MCM-48, ¢) MCM-50’ye ait yapisal gosterim [3]

M41S ailesinden olan mezogodnekli malzemeler goz Oniine alindiginda MCM—41
malzemesinin ¢aligmalarda 6nem kazandigi goriilmektedir. MCM-41 malzemesini
diger M41S tirii malzemelerden istiin kilan ve c¢alismamizda bu malzemeyi

se¢cmemizin nedenleri sOyle siralanabilir:

Iyi tanimlanmis gdzenek sekli (Hekzagonal),

Diizenli gézenek dizilimi,

Gozenek boyutunun ayarlanabilir olmasi,

Yiiksek yiizey alanti,

Istenilen reaksiyona bagli olarak katalitik dzelliklerinin gelistirilebilmesi,

Genis gozenek hacmi ve yliksek adsorplama kapasitesi,

VvV V.V V V V VY

Termal, hidrotermal ve kimyasal kararliliginin olmasi [7].

Mobil arastirma grubunun gergeklestirdigi, M41S tiirii mezogozenekli malzemelerin

sentezinde, yiizey aktif madde, silika kaynagi, ¢oziicii (su), asit veya baz olmak {izere



dort ana bilesen kullanilmistir. Yiizey aktif madde olarak; alkalitrimetil amonyum
halojen tuzlan, silika kaynagi olarak; sodyum silikat, TEOS (tetraetil ortosilikat), toz
silika ve "Ludox" kullanilabilmektedir [8]. MCM-41 tipi mezogozenekli
malzemelerin gdzenek caplar1 20 A - 100 A arasinda degistirilebilir. Sentez sirasinda
kullanilan yiizey aktif maddenin igerdigi karbon zincirinin uzunluguna bagh olarak
gozenek cap1 15 A - 45 A arasinda kontrol edilebilir. Ayrica iki yiizey aktif madde
kullanarak gdzenek cap1 55 A degerine, trimetil benzen gibi genisletici molekiiller

kullanilarak ise gdzenek cap1 100 A degerine kadar ¢ikarilabilmektedir [9].

MCM-41 tipi mezogdzenekli malzemeler, yliksek yiizey alan1 ve genis gozenek
hacmine sahip olduklarindan dolay1 yiiksek oranda metal ve metal oksit dagilimh
katalizorlerin elde edilmesi igin uygundur [10]. Gegis metali esasli MCM-41
katalizorlerin tipik Ozellikleri yliksek oranda mezogozeneklilige, termal ve
hidrotermal kararliliga, genis ylizey alanina ve diisiik asiditiye sahip olmalaridir. Bu
sebeple biiylik molekiillerin sentezi ve doniisiimii reaksiyonlarinda katalizér destek

maddesi olarak kullanilmaktadir [11].

Literatiirdeki MCM-41/Metal Icerikli MCM-41 Malzemelerinin Sentez ve

Karakterizasyonu Calismalari

Beck ve ark. (1992), silikat/aluminosilikat yapili mezogdzenekli malzemelerin yeni
bir ailesi olan M41S ailesinin sentezini karakterizasyonunu ve olusum
mekanizmasini ¢alismiglardir. M41S ailesinin iiyelerinden olan MCM-41'in, diizenli,
hekzagonal gdzenek yapisina sahip ve gdzenek boyutu 15 A -100 A arasinda degisen
bir malzeme oldugunu belirlemislerdir. Hazirlanan katalizoriin yapisal 6zelliklerinin
ve gozenek boyutlarinin sentezde kullanilan yiizey aktif maddenin karbon zincirinin
uzunluguna ve sentez ¢ozeltisinde kullanilan ylizey aktif madde/silika oranina bagh

oldugunu rapor etmislerdir [12].

Kresge ve ark. (1992), calismalarinda yiizey aktif madde varliginda aliiminasilikat
jellerin kalsinasyonundan mezogodzenekli katilar1 sentezlemislerdir. Hidrotermal

sentez 150 °C’de 48 saat siireyle yapilmistir. Mikrogdzenekli ve mezogdzenekli



katilarin, genis ylizey alanlari oldugundan dolay1 katalizor olarak kullanildigini
belirtmislerdir. Hazirlamis olduklar1 MCM-41 malzemesinin 20°da 1-10° aci
araliginda elde edilen X 1511 kirmim deseninde MCM-41"¢ ait dort tane karakteristik
pik gozlemlemislerdir. Bu piklerin goriildiigii agilarda (26: 2,22, 3,85, 4,46, 5,93)
Bragg yasast ile belirledikleri d degerleri 39,8, 22,9, 19,8, 14,9 A’ dur [8]. Calisma
kapsaminda elde edilen MCM-41 numunelerinin XRD analizi sonuglar1 Kresge ve
arkadaglariin elde ettigi “d” degerleri ile karsilagtirilarak sonuglar boliimiinde

sunulmustur.

Gii¢cbilmez ve ark. (2005), vanadyum igerikli MCM-41 katalizérlerini dogrudan
hidrotermal yontemle sentezlemiglerdir. Silika kaynag: olarak sodyum silikat, yiizey
aktif madde olarak setiltrimetil amonyum bromid (CTMABr) kullanmislardir.
Vanadyum kaynagi olarak vanadil siilfat hidrat (VOSQO4.xH,0) ve amonyum vanadat
(NH4VOs) kullanmuslardir. Yiiksek yiizey alanina sahip MCM-41 (1452 m%/g) ve V-
MCM-41 katalizorleri elde edilmistir. Karakterizasyon ¢alismalarinda, XRD, EDS,
BET, SEM, XPS, AFM ile atomik adsorpsiyon spektroskopisi ve helyum piknometri
analizleri yapilmistir. Katalizorlerin X-151m1 kirmim  desenleri SEM ve AFM
fotograflarina gore, vanadyum katilmasiyla MCM-41’in yapisinin bozulmadigi
belirlenmistir. EDS ve XPS analizlerinin sonucuna gore ise, vanadyum kaynagi
olarak  VOSO4.xH,O  kullanildiginda vanadyumun MCM-41’in  yapisina
yerlestirilmesinde basarili olundugu ancak, NH4VOj3 kullanildiginda ise ayn1 basariya

ulagilamadig gorilmiistiir [13].

Gydhankar ve ark. (2005), sentezlerinde farkli silika kaynaklari kullanmislar ve
silika kaynaginin [toz silika (FS), silikat ¢ozeltisi (SS) , etil silikat (ES)] MCM-41 ve
MCM-48 malzemelerinin yapisina olan etkisini incelemislerdir. Katalizorlerin
karakterizasyon ¢alismalarinda XRD, SEM ve azot adsorpsiyon analizlerini
yapmiglardir. SEM analizlerinden elde edilen sonuglara gore silika kaynaginin
MCM-41’in morfolojisini degistirdigini belirlemislerdir. Silikat ¢ozeltisi ve toz silika

kaynaklar1 kullanilarak sentezlenen MCM-41 katalizoriiniin ince uzun kivrimli bir



yapisi olmasina ragmen, etil silikat kullanilarak sentezlenen MCM-41 katalizoriiniin

erimis partikiiller seklinde bir yapiya sahip oldugu gorilmiistiir [14].

Sener ve ark. (2006), farkli paladyum kaynaklar1 kullanarak, asidik ve bazik
hidrotermal sentez yontemi ve emdirme yontemi ile paladyum igerikli MCM-41
katalizorlerini sentezlemislerdir. Bazik hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenen
katalizorlerin, Pd/Si oraninin yiiksek olmasina ragmen, yiiksek yiizey alanina (1000
mz/g) sahip olduklar1 goriilmiistiir. Asidik hidrotermal yontemle hazirlanan
katalizorlerin ise daha diisiik yiizey alanina (650 m?/g) ve daha dar gozenek
dagilimina sahip olduklar1 goriilmiistiir. Kullanilan paladyum kaynaklarindan PdCl;
ve K;PdCly ‘iin Pd (NH3)4 (NO3),” den daha iyi sonug verdigi belirlenmistir [15].

Norena-Franco ve ark. (2002), bakir igerikli MCM-41 katalizorleri {izerinde su ve
asetonitril ortaminda fenoliin oksidayon reaksiyonlarini ¢alismislardir. Hazirlanan
katalizorlerin Karakterizasyon caligmalari kapsaminda XRD, UV-Vis ve FTIR
analizleri yapilmistir. Fenoliin se¢ici oksidasyonunun H,O; ile radikalik tepkimesi
sonucunda ii¢ ana iriin olusmaktadir. Bunlar; “catechol”, “hydroquinone” ve
“benzoquinone”dur. Calisma sonucunda bakir nitrat tuzu ile bakir asetat tuzuna gore

daha iyi sonug elde edildigi rapor edilmistir [16].

Kilos ve ark. (2004), vanadyum (V), niobyum (Nb) ve molibden (Mo) icerikli MCM-
41 Katalizorlerini  dogrudan hidrotermal sentez yontemiyle hazirlamislardir.
Katalizorlerin sentezinde silika kaynagi olarak sodyum silikat, yiizey aktif madde
olarak n-hekzadesiltrimetil amonyum kloriir kullanmislardir. Hidrotermal sentezde
numuneler 100°C’de 48 saat bekletilmistir.  Sentezlenen katalizdrlerin
karakterizasyon c¢alismalarini yiiksek c¢ozlniirliiklii gegirimli elektron mikroskobu
(HRTEM), azot adsorpsiyon izotermleri ve X-isin1 kirinimi (XRD) yontemleri ile
gerceklestirmislerdir. HRTEM fotograflarna gére MCM-41 ve Nb/MCM-41
katalizorlerinin hekzagonal (altigen, balpetegi) yapida oldugunu belirlemislerdir [17].

Samanta ve ark. (2005), hidrotermal sentez yontemiyle krom (Cr) igerikli Cr/MCM-

41 katalizorlerini hazirlamiglardir. Sentezde silika kaynagi olarak tetraetil orto silikat
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(TEOS), yiizey aktif madde olarak ise setiltrimetil amonyum bromid (CTMABY)
kullanmislardir. Hazirlanan katalizorlerin Karakterizasyonu XRD (X-1sin1 kirinimi),
TEM (gegirimli elektron mikroskobu); SEM (taramali elektron mikroskobu), EDS
(enerji dagilimli X-1s1n1  spektroskopisi), FT-IR (Fourier transform KkizilGtesi
spektroskopisi), UV (mor Otesi — goriiniir bolge dagilmis yansima) ve N, sorpsiyon
yontemleri kullanilarak gergeklestirilmistir. N, sorpsiyon analizinin sonuglarina gore
MCM-41’in yapisina yiiklenen Cr miktar arttik¢a, katalizorlerin yiizey alanlarinin
diistiigii belirlenmistir [18].

Wang ve ark. (2002), Ni ve Mo igerikli MCM-41 katalizorlerini 1slak emdirme
yontemini kullanarak hazirlamiglardir. Hazirladiklari, farkli oranlarda metAl(Ni
ve/veya Mo) igeren katalizorlerin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin tip 1V

izoterme  uydugunu, dolayisiyla mezogdzenekli malzemeler oldugunu

belirlemislerdir [19].

Wojcieszak ve ark. (2004), emdirme yontemi kullanarak, farkli oranlarda Ni i¢eren
(kiitlece %1,7 , %3 ve %5) MCM-41 katalizorleri sentezlemislerdir. Hazirlanan
katalizorlerin karakterizasyon ¢alismalarinda XRD (X-1gin1 kirinimi) analizi yapilmis
ve elde edilen X-1gm1 kirmimi desenlerine gore yapiya yiiklenen Ni miktari arttikga
MCM-41’¢ ait karakteristik piklerin siddetinin diistiigiinii belirlemislerdir [20].

Solsona ve ark. (2004), 1slak emdirme yontemi ile MCM-41 destekli vanadyum oksit
katalizorlerini sentezlemiglerdir. Sentezlerinde yiizey aktif madde olarak setiltrimetil
amonyum bromiir ve tetrametil amonyum hidroksit, silika kaynagi olarak ise Aerosil-
200 kullanmiglardir. Hazirladiklar katalizorlerin karakterizasyonunu XRD (X-1g1n1
kirinimi), NMR (niikleer manyetik rezonans), dagilmis yansima (diffuse reflectance)
ve hidrojenle sicaklik programli indirgeme (TPR-H,) analizlerini yaparak
gerceklestirmiglerdir.  Katalizorlerin - analizinden elde edilen X-igm1  kirmimi
desenlerine gore MCM-41 yapisina yiiklenen vanadyum miktar1 arttikca MCM-41"¢
ait karakteristik piklerin siddetinin azaldig1 goriilmistiir [21].
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Li ve ark. (2005), amonyagin bozunma reaksiyonu i¢in emdirme (IMP) ve sablonlu
iyon degisim (TIE) yontemlerini kullanarak rutenyum (Ru) ve nikel (Ni) igerikli
katalizorler sentezlemislerdir. Destek malzemesi olarak SiO,, MCM-41 ve SBA-15
kullanmislardir. Ru ve Ni igerikli katalizorlere yiikseltgeyici olarak da potasyum (K)
yiiklemiglerdir. Sablonlu iyon degisim yontemiyle hazirlanan Ni/MCM-41 (TIE)
kataliz6riiniin yiizey alaninm (449 m?/g), emdirme yontemi kullanilarak hazirlanan
Ni/MCM-41 (IMP) katalizériiniin yiizey alanindan (860 m?/g) daha diisiik oldugu
goriilmistiir. Ni/MCM-41 katalizorlerinin yapisina potasyumun eklenmesinin yiizey

alanlarimi diistirdiigt goriilmustiir [22].

Tsoncheva ve ark. (2005), bakir ve demir igerikli MCM-41 katalizorlerini
sentezlemislerdir. Hazirlanan katalizorlerin karakterizasyonu XRD (X-1sin1 kirinimi),
TEM (gegirimli elektron mikroskobu); N, fizisorpsiyon, XPS (X-isin1 fotoelektron
spektroskopisi) hidrojenle sicaklik programli indirgeme (TPR-H,), Moessbauer
spektroskobu yontemleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Ny fizisorpsiyon verileri
kullanilarak ~ BJH  (Barret-Joyner-Halenda)  teorisini  kullanarak MCM-41
katalizorliniin ¢ap1 2,98 nm olarak bulunmus ve mezogdzenekli malzeme sinifina

girdigi belirlenmistir [23].

Zhang ve ark. (2002), dogrudan hidrotermal sentez yontemiyle MCM-41 katalizoriin
yapisina, sablonlu iyon degisim yontemiyle (Template lon Exchange) Mangan (Mn)
yiikleyerek Mn/MCM-41 katalizorlerini sentezlemislerdir. Hazirlanan katalizorlerin
karakterizasyonu ESR (elektron spin rezonansi), X-1sin1 absorpsiyon spektroskopisi
(XANES), mor o6tesi-Raman (UV-Raman), XPS (X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi)
analizleri yapilarak gercgeklestirilmistir. Her iki yontemle hazirlanan katalizorlerin

*2 ve Mn*? iyonlarinin birlikte bulundugu belirlenmistir. Dogrudan

yapisinda Mn
hidrotermal sentez yontemiyle MCM-41 katalizoriin yapisina, mangan atomlarinin

biiyiik bir kisminin yerlestirilebildigi goriilmustiir [24].

Jibril ve ark. (2006), propanin propilene oksidatif dehidrejenasyon reaksiyonu igin
mezogodzenekli ve Mo, Co ve Ni igerikli tekli ve ikili metal oksit katalizorler

sentezlemislerdir. ikili metal oksit iceren MCM-41 tiirii katalizorler, metallerden
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birinin MCM-41’in yapisina dogrudan katilmasiyla elde edilen malzemeye emdirme
yontemi kullanarak ikinci metalin yiiklenmesiyle hazirlanmistir. Hazirlanan
katalizorlerin karakterizasyonu X-1sin1 kirinimi (XRD), hidrojenle sicaklik programli
indirgeme (TPR-H,), yiizey alan1 (BET) analizleri yapilarak gergeklestirilmistir. BET
analizine gore ikili metal oksit katalizorlerin yiizey alanlarinin tekli metal oksitlere

gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir [25].

Szegedi ve ark. (2007), Toluen hidrojenasyonu igin, tek basamak ve 1slak emdirme
yontemlerini kullanarak yapisinda farkli oranlarda nikel bulunan MCM-41
katalizorlerini sentezlemislerdir. Hazirlanan katalizorlerin karakterizasyonu TEM,
XRD, N; fizisorpsiyon, TPR ve IR spektroskopisi analizleri yapilarak
gerceklestirilmistir. Katalizorlerin katalitik aktivitesinin katalizor hazirlama teknigi

ve yapilan On isleme gore degistigini belirlemislerdir [26].

Zheng ve ark. (2006), demir ve seryum igerikli, mezog6zenikli Fe-Ce/MCM-41
katalizoriini  dogrudan  hidrotermal yontemi kullanarak sentezlemislerdir.
Karakterizasyon c¢alismalari, XRD, FT-IR, DRS, TG ve diisiik sicaklikta N,
adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri yapilarak gergeklestirilmistir. Elde edilen
katalizoriin dar gozenek boyut dagilimina, yiikksek BET yiizey alanina ve ¢ok iyi
termal kararliliga sahip oldugu goriilmiistiir [27].

Yao ve ark. (20006), siklohekzanin sivi faz oksidasyonu i¢in dogrudan hidrotermal
yontemle Ce-MCM-41 katalizorii sentezlemislerdir. Sentez asamasinda silika
kaynag olarak tetraetil ortosilikat (TEOS), yiizey aktif madde olarak ise setiltrimetil
amonyum bromid (CTMABr) kullanmiglardir. Karakterizasyon c¢alismalart N
adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, UV-vis ve FT-IR analizleri yapilarak
gerceklestirilmistir. Katalitik aktivite ¢alismalarimin sonucuna gére Ce-MCM-41
katalizoriiniin siklohekzanin sivi faz oksidasyonu i¢in yiiksek doniisiim ve segicilik

gosterdigi belirlenmistir [28].

Ziolek ve ark. (2004), gegis metallerini igeren MCM-41 malzemelerini hidrotermal

sentez yontemiyle sentezlemislerdir. Oda kosullarinda ve bazik ortamda
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gerceklestirilen sentezde farkli Si/gecis metali (gecis metali: Fe, Cu, Nb, Mo, V)
atomik oranlarn (32, 64, 128, 256) kullamilmistir. Elde edilen numunelerin
karakterizasyon c¢alismalari, N, adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, XPS, H, — TPR,
UV-vis, FT-IR ve ESR analizleri yapilarak gergeklestirilmistir. N, adsorpsiyon-
desorpsiyon analizinden elde edilen izotermlerin mezogézenekli malzemelere ait tip
IV izotermine uygun oldugu ve elde edilen numunelerin ortalama gézenek ¢aplarinin
33-44 A arasinda oldugu goriilmiistiir. Ayrica Cu/MCM-41 Kkatalizorii disinda diger

malzemelerin diizenli hekzagonal gbzenek yapisina sahip oldugu belirlenmistir [29].

Wang ve ark. (2009) (a), Si/Al mol oran1 50, 30 ve 10 olan mezogdzenekli Al-
MCM-41 malzemesini hidrotermal yontemle sentezlemislerdir. Yiizey aktif madde
olarak setiltrimetil amonyum bromid (CTMABEr), silika kaynagi olarak tetraetil
ortosilikat (TEOS), Al kaynagi olarak aliiminyum tri-Sec-biitoksit, pH ayarlamasi
icin ise NHs3.H,O (kiitlece 28%) kullanmislardir. P/AI-MCM-41 katalizorlerini
H3sPW1,04  (Heteropoliasit) kullanarak  ¢esitli  spektroskopik  tekniklerle
sentezlemislerdir. Elde edilen numunelerin karakterizasyon g¢alismalar1 kapsaminda
XRD, TG-DSC, N; adsorpsiyon-desorpsiyon, MAS-NMR, TEM, UV-vis, FT-IR
piridin adsorpsiyon ve EDS analizleri yapilmistir. Katalik ¢alismalari sonucunda
atmosferik basing kosulu altinda, hidrojen varliginda n-heptan izomerizasyonu igin
kiitlece %1 Pt ve %25 H3zPW;1,049 iceren Pt/HPW/AI-MCM-41 katalizoriiniin ¢ok
aktif oldugunu belirlemislerdir. Katalizorlerin gozenek c¢aplar1 ve Bronsted

asiditelerine bagl olarak yiiksek doniisiim elde edildigi rapor edilmistir [30].

Wang ve ark. (2009) (b), Si/Al mol orant 5 olan mezogodzenekli Al-MCM-41
malzemesini hidrotermal yontemle sentezlemislerdir. Sentez asamasinda ylizey aktif
madde olarak setiltrimetil amonyum bromid (CTMABT), silika kaynagi olarak
tetraetil ortosilikat (TEOS), Al kaynagi olarak ise metakaolin, kullanmislardir. Elde
edilen numunelerin karakterizasyon ¢alismalari, XRD, NMR, FT-IR, N, adsorpsiyon-
desorpsiyon, SEM ve TEM analizleri yapilarak gergeklestirilmistir. Al kaynagi
olarak kullanilan metakaolinin mezog6zenekli AlI-MCM-41 malzemesinin diizenli
yapida olmasint saglidigi belirtilmistir. Ayrica metakaolinin diisiik Si/Al oranlarinda

diger Al ve Si kaynaklarindan daha iyi oldugu rapor edilmistir [31].
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Ajaikumar ve ark. (2008), benzaldehitin alifatik glikoller ile reaksiyonunu farkli
Si/Al mol oranina sahip AI-MCM-41 katalizorleri iizerinde ¢alismislardir. Sicaklik,
mol orani, reaksiyon siiresi ve katalizOr miktar1 gibi cesitli parametrelerin asetal
olusumu iizerindeki etkilerini goézlemlemislerdir. Mezogozenekli Al-MCM-41
malzemelerini (Si/Al mol oran1 36, 57, 81 and 108) hidrotermal yontemle
sentezlemiglerdir. Elde edilen numunelerin karakterizasyon calismalari, XRD, azot
adsorpsiyon-desorpsiyon, TGA-DTA, FT-IR, piridin adsorpsiyon ve TEM analizleri
yapilarak gerceklestirilmistir. TEM analizinin sonucuna gore katalizdrlerin bal petegi
seklinde, hekzagonal gozenek yapisina sahip oldugu goriilmiistiir. Si/Al mol orani
108 olan AI-MCM-41 katalizoriiniin aktivitesinin en yiiksek oldugu beirlenmistir.
Katalizorlerin aktivitelerinin AI-MCM-41 (108) > AI-MCM-41(81) > Al-MCM-41
(57) >Al-MCM-41(36) sirasini izledigi belirtilmistir. Ayrica aldehit/glikol mol orani
1/3 oldugunda en yiiksek doniisiimiin elde eldigi belirtilmistir [32].

Palani ve ark. (2005), asetik asidin esterlesme reaksiyonunu farkli Si/Al mol oranina
sahip AI-MCM-41 katalizorleri lizerinde ¢alismislardir. Si/Al mol oram1 25, 50, 75
and 100 olan AI-MCM-41 malzemelerini hidrotermal yontemle sentezlemislerdir.
Hazirlanan malzemelerin karakterizasyon g¢aligmalart XRD, FT-IR, MAS-NMR ve
BET analizleri yapilarak gerceklestirilmistir. Katalitik aktivite ¢calismalari 200-350°C
sicaklik araliginda ve gaz fazinda gerceklestirilmistir. Bu katalizorlerin
aktivitelerinin su sirayi izledigi belirtilmistir: AI-MCM-41(100) > AI-MCM-41(75) >
Al-MCM-41(50) > AI-MCM-41(25) [33].

Udayakumar ve ark. (2004), etilbenzenin izopropil asetat ile gaz fazi reaksiyonunu
mezogdzenekli AI-MCM-41 katalizorleri iizerinde, 200-350°C sicaklik araliginda
calismislardir. Si/Al mol oran1 27, 52, 72 ve 104 olan A1-MCM-41 katalizorlerini
hidrotermal yontemle sentezlemislerdir. Yizey aktif madde olarak setiltrimetil
amonyum bromid (CTMABY), silika kaynagi olarak sodyum metasilikat nonahidrat,
Al kaynagi olarak aliiminyum stlfat, pH ayarlamasi i¢in ise 1 M HSO,
kullanmiglardir. Hazirlanan malzemelerin karakterizasyon calismalar1t XRD, FT-IR,

MAS-NMR ve BET analizleri yapilarak gerceklestirilmistir. Bu katalizorlerin
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aktivitelerinin su siray1 izledigi belirtilmistir: A1-MCM-41(27) > AI-MCM-41(52) >
Al-MCM-41(72) > AI-MCM-41(104) [34].

2.2. H,S’1in Segici Oksidasyonunda Kullamilan Metal Oksit Katalizorler

Li ve ark. (1996), H,S’lin segici katalitik oksidasyonu reaksiyonunda kullanilmak
tizere V-Mo, V-Bi ve V-Mg Kkatalizorlerini sentezleyerek karakterizasyonunu ve
katalitik aktivite testlerini yapmuslardir. Katalitik aktivite calismalar 200-300°C
sicaklik araliginda ve sabit yatak reaktorde gergeklestirilmistir. Calisma sonucunda
ikili metal oksitlerin tekli metal oksitlerden daha yiiksek aktivite gosterdigi
belirlenmistir [35].

Li ve Cheng (1996), H,S’iin segici katalitik oksidasyonu reaksiyonunu farkli
oranlarda Bi ve Mo iceren Bi-Mo ikili metal oksit katalizorler {izerinde
caligmiglardir. Katalitik aktivite ¢alismalari 200-300°C sicaklik araliginda ve sabit
yatak cam reaktorde gerceklestirilmistir. En yiiksek katalitik aktivite Bi/Mo:2/3 olan
katalizorde gozlenmistir. Ayrica ikili metal oksitlerin tekli metal oksitlerden daha

yiiksek aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir [36].

Chun ve ark. (1998), TiO,/SiO, katalizorleri tizerinde H,S’lin elementel kiikiirde
oksidasyonunu ¢aligmiglardir. Yapilan c¢alismalar sonucunda TiOy’in, kiikdirt
dontistim proseslerinde deaktivasyona neden olan siilfidasyona diren¢li oldugu
goriilmiistiir. Diigiik sicakliklarda katalizoriin pasiflestigi ve H,S’lin doniisiimiiniin
azaldig1 gortlmiistiir. O2/H,S oraninin 0,5 den 4’¢ ¢ikarilmasi ile doniisiimiin hafifce
artt1g1 ama seciciligin belirgin sekilde azaldigi belirlenmistir. Su buharinin varliginin
ise hem donisiimi hem seciciligini arttirdigi gorilmistiir. NH; ve CH3COOH ile
yapilan desorpsiyon ve TiOy/SiO; fiizerine K,O ve B0z damlatilarak yapilan
reaksiyon testleri, secici oksidasyonun asidik ortamda, tersinir Claus reaksiyonunun

ise bazik ortamda meydana geldigini gostermistir [37].

Uhm ve ark. (1999) , CrOx ve SiO; destekli CrOy katalizorii lizerinden H,S’iin segici

katalitik oksidasyonunu c¢aligmislardir. Reaksiyon testlerinde dolgulu kolon rektdr



16

kullanilmistir. Katalitik aktivite calismalari sonucunda katalizorlerin, O,/H,S orani
0,5 oldugunda maksimum siilfiir eldesi gosterdigi belirlenmistir. Ozellikle diisiik
sicakliklarda amorf Cr,O3 ’in, Cr/ SiO, den daha yiiksek kiikiirt verimi ve suya karsi
daha giiclii direng gosterdigi goriilmiustiir. Yiiksek sicakliklarda, yaklasik 300°C,
destekli katalizor tizerindeki kiikiirt doniisiimiiniin, amorf Cr,O3 ile benzer oldugu

belirlenmistir [38].

Laperdrix ve ark. (2000), H,S’iin segici katalitik oksidasyonu reaksiyonununda
kullanilmak tizere gecis elementlerinin fosfatlarini, AsM4(PO4)s, (A: Fe, Ni, Zn, Mg,
Cu, Cr; M: Fe, V, Cr) “solid” metod ile sentezlemislerdir. Hazirlanan Katalizorlerin
diisiik yiizey alanina (< 1 mz/g) sahip oldugu goriilmiistiir. Hazirlanan katalizorlerin
yiksek secicilige (>%97) ve %2-26 arasinda doniisiisim degerine sahip oldugu
goriilmiistiir. Cr;(PO,)s katalizorii disinda, Fe igermeyen katalizorlerin daha diisiik
aktivite gosterdigi belirlenmistir. En yiliksek doniisim Fe7(POy)s katalizorii
kullanildiginda %26 olarak elde edilmistir [39].

Li ve Chi (2001), MgV,0s ve MgsV,0s katalizorlerine antimon oksit ilave
edilmesinin  H,S' iin elementel kiikiirde segici oksidasyonu igin etkilerini
arastirmiglardir. MgV,0s ve MgsV20s katalizorleri sitrat metot kullanilarak
sentezlenmistir. Karakterizasyon caligmasi olarak, XRD, TPR ve XPS analizleri
yapilmigtir. Katalitik testler 180- 360°C sicaklik araliginda, 100 ml/dk toplam akis
hizinda ve H,S/0,/N2=1/5/94 besleme oraninda gergeklesmistir. Calisma sonucunda
Magnezyum vanadat ve a-Sb,O, in kalsinasyon islemi yapilmamis mekanik
karistmin1 iceren katalizor kullanildiginda seciciligin  6nemli miktarda artti1

gozlenmistir [40].

Shin ve ark. (2000) , Ti ve V igeren tekli ve ¢oklu metal oksit katalizorler (TiVOy,
VOL/SiO,, VO,/TIO,) ile Fe, Cr ve Mo igeren ¢oklu metal oksit katalizorler tizerinde
calismislardir. Destek malzemesi olarak SiO; ve TiO; kullanmiglardir. H,S’{in segici
katalitik oksidasyonu reaksiyonununu bu katalizérler iizerinde c¢alismislardir.
230°C’de en yiiksek doniisiim (%90) gosteren katalizoriin ¢oklu metal oksit (V-Fe-
Cr-MoO/TiOy) oldugu goriilmiistiir. TiVOy katalizoriiniin ise, 230°C’de su
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varliginda deaktivasyon gostermeden yiiksek aktivite (%80-%90) gosteren tek
katalizor oldugu belirlenmistir [41].

Shin ve ark. (2001), V elementi ile Ti, Zn, Ce, Fe, Bi, Cr, Mn, W, Mo, Zr metalleri
nin ikili ve ¢coklu metal oksitlerini sentezlemislerdir. Sentezlenen bu metal oksitlerin
H,S’tin elementel kiikiirde segici oksidasyon reaksiyonundaki katalitik aktivitelerini
denemislerdir. Vanadyum igerikli ikili metal oksitler, metal tuzlarinin %5’lik HNO3
cozeltisinde c¢oziilmesi ve evaporasyon isleminin ardindan sulu amonyakla
coktiiriilmesiyle elde edilmistir. Karakterizasyon calismasi olarak XRD, XPS, TPR
ve TPO analizleri yapilmigtir. Katalitik aktivite ¢alismalar1 ise atmosferik basingta,
“pyrex” tiipten yapilan dikey dolgulu yatak reaktor kullanilarak yapilmistir. Calisma
sonucunda 250°C den diisiik sicakliklarda, BiVO,, MnVOy, TiVO, ve ZrV,0;

katalizorlerinde kararli ve gelisen bir aktivite oldugu gozlenmistir [42].

Shin ve ark. (2001), VO,/Si0; katalizorleri (%1-100 V igerikli) kullanilarak, dolgulu
kolon reaktdrde, 200-350°C sicaklik araliginda HS'iin segici oksidasyon reaksiyonu
ile 1lgili c¢alisma yapmislardir. Katalizorler evaporasyon yontemi kullanilarak
sentezlenmistir. Karakterizasyon caligsmasi olarak XRD, XPS ve XANES analizleri
yapilmistir. Farkli oranlarda V igeren katalizorler kullanilarak gerceklestirilen bu

calisma sonucunda, en yiiksek doniisim ve secicilik %30 V iceren katalizor

kullanildiginda elde edilmistir [43].

Keller ve ark. (2001), yiiksek miktarda oksijen ve buhar varliginda, hidrojen siilfiiriin
elementel kiikiirde doniisiimii reaksiyonunu, SiC destekli Fe katalizorleri tizerinde
calismiglardir. Katalizorlerin hazirlanmasinda emdirme yontemi kullanilmastir.
Katalitik aktivite c¢alismalari, atmosferik basingta, dikey sabit yatak reaktor
kullanilarak ve kiikiirdiin ¢iglenme noktasinin (“dew point”) iizerinde bir sicaklikta
(>180°C), 210-240°C’de yiiriitiilmiistiir. Bu ¢alismada SiC destekli Fe katalizoriinde
seciciligin yiiksek oldugu goriilmiistiir [44].

Yagyerli ve ark. (2001), Cu-V ve Cu-Mo karisik oksit katalizorler kullanarak

hidrojen varliginda ve yoklugunda H,S'in yiiksek sicaklik desiilflirizasyonunu
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calismislardir. Katalizorler komplekslestirme yontemi kullanilarak sentezlenmistir.
Sentezlenen katalizorler icin yiiriitiilen karakterizasyon c¢alismasinda, XRD, SEM,
BET ve civa porozimetresi olgiimleri yapilmistir. Katalitik aktivite caligmalar1 sabit
yatak reaktdr kullanilarak ve 300-700°C sicaklik aralifinda gerceklestirilmistir.
Reaksiyon testleri %1 H,S iceren gaz karisimu ile 100 cm®/dk toplam akis hizinda
gerceklestirilmistir. Calisma sonucunda H,S sorpsiyonu igin Cu-V katalizoriiniin Cu-
Mo katalizériinden daha etkili oldugu goriilmiistiir Deaktivasyon modeli ile

“breakthrough” egrilerinin uyumlu oldugu goriilmiistiir [45].

Park ve ark. (2002), TiO;, destekli V-Sb-O katalizorii ilizerinde su ve amonyak
varliginda H,S’ iin segici oksidasyonunu ¢alismislardir. Katalitik aktivite caligmalar
“Pyrex” tiipten yapilan sabit yatak reaktorde gergeklestirilmistir. Calisma sonucunda
herhangi bir SO, emisyonu olmadan yiiksek H,S donisiimiiniin gergeklestigi
belirlenmistir. Destek malzemesinin etkisinin incelenmesi amaciyla V,0s/SiO;,
V,05/TiO; ve mekanik karigim katalizor (V2O0s+Sb,04) hazirlanmigtir. Yapilan
deneyler TiO, desteginin, V05 katalizoriiniin aktivitesini ve kararliligini arttirdigt

belirlenmistir [46].

Davydov ve ark. (2003), yirmibir metal oksitin “Claus” reaksiyonu ve H,S’iin
oksijen ile oksidasyonu i¢in katalitik aktivitelerini incelemislerdir. Katalitik aktivite
calismalar1 icin gerceklestirilen oksidasyon deneyleri 250 °C sicaklikta ve atmosferik
basingta yiiriitiilmiistiir. Calisma sonucunda CaO, MgO, La,03, TiO,, ZrO,, V,0s,
Cry03, Mn,03 ve Al,O3 ’iin kararli yapida oldugu ve “Claus” reaksiyonu i¢in en

yiiksek aktiviteye sahip katalizoriin V,0s oldugu belirlenmistir [47].

Jung ve ark. (2003), mezogozenekli Nb/Fe karisik oksitleri tizerinde H,S’iin katalitik
oksidasyonunu ¢aligmislardir. Degisik Nb/Fe oranlarinda (1/0, 5/1, 2/1 ve 1/1)
hazirlanan bu mezogoézenekli katalizérlerin HoS’tin - elementel kiikiirde secici
oksidasyonunda aktif oldugu belirlenmistir. Bu mezogozenekli katalizorler “co-
precipitation” metodu ile hazirlanan katalizorlerle karsilastirildiginda daha yiiksek

doniisiim elde edildigi (%91, 493K) belirtilmistir. Yapilan karakterizasyon
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calismalar1 sonucunda ise Nb/Fe karigik oksitlerinin yiiksek yiizey alani ve daha

kalin gézenek duvarina sahip oldugu gozlenmistir [48].

Chen ve ark. (2004), y-Al,03 destekli Fe, Ni, Mn, Mo, Cr, Cu, Co katalizorleri
tizerinde S0,’in H, ile katalitik olarak indirgenmesi ile elementel kiikiirt eldesi
reaksiyonunu ¢alismiglardir. Katalizérler y-Al,O3 destegi kullanilarak ve emdirme
yontemiyle sentezlenmistir. Hazirlanan yedi katalizoriin katalitik aktivite calismalar
yapilmis ve NiO/ y —Al,03 katalizoriiniin Al,O3 destekli katalizorler i¢inde en aktif
katalizor oldugu belirlenmistir. Destek etkisinin incelenmesi amaciyla, NiO katalizor
farkli destekler (SiOz, TiO,, CeO;, V,0s) kullanilarak ve emdirme yoOntemiyle
sentezlenmistir. Destek etkisinin incelenmesi i¢in yapilan deneyler sonucunda, en
aktif katalizoriin yine NiO/ y —Al,03; oldugu goriilmiistiir. Farkli miktarlarda Ni
emdirilerek hazirlanan NiO/ y —Al,0O3 katalizorleri igin ise en aktif katalizoriin
kiitlece %16 Ni igeren NiO/ y —Al,03 oldugu goriilmiistiir. Son olarak ise en aktif
katalizor olan NiO/ y —Al,03 (kiitlece %16 Ni) kullanilarak beslemedeki H,/SO,
oraninin etkisi incelenmistir. Calismada Ho/SO5: 2/1 besleme oraninda ve Ho+H5S ile

oOn siilfidasyon yapildiginda en yiiksek verim elde edildigi gézlenmistir [49].

Yasyerli ve ark. (2004), Cu-V ve Cu-V-Mo Kkarisik oksitleri tizerinde H,S
oksidasyonunu ¢alismiglardir. Farkli besleme oranlar1 (O,/H,S: 0-3) ve oksidasyon
sicakliklarinda gerceklestirilen katalitik testlerde katalizorlerin yapisal degisimleri
XRD analizi ile belirlenmistir. Katalitik aktivite c¢alismalar1 sonucunda Cu-V
katalizorii ile yiiksek aktivite ve yiiksek kiikiirt seciciligi (%98') elde edilmistir.
Ayrica Cu-V-Mo katalizorlinlin aktivitesinin Cu-V katalizoriinden yliksek fakat

seciciliginin diigiik oldugu gorilmiistiir [50].

Lee ve ark. (2005), MgO, Al,O3, SiO; ve ZrO, destekli Fe katalizorleri iizerinde
H,S’iin 1slak oksidasyonunu (“wet oxidation”) ¢alismiglardir. Katalizérler emdirme
yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Katalizorlerin BET, XRD, TPR ve
“Mossbauer”  spektroskopisi analizleri yapilarak karakterizasyon ¢alismalari
yirttiilmistiir. Katalitik aktivite calismalarinda kesikli reaktor sistemi kullanilmistir.

Calisma sonucunda Fe/MgO katalizoriiniin en yiiksek H,S uzaklagtirma kapasitesine
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sahip katalizor oldugu goriilmiistiir. Karakterizasyon ¢alismalarinda yapilan XRD ve
TPR analizleri ile H,S doniisiim kapasitesinin demir oksitin destek tizerinde dagilimi

ile dogrudan iliskili oldugu belirlenmistir [51].

Yagyerli ve ark. (2006), Ce-V karisik metal oksitleri ve CeO, katalizorii lizerinden
H,S’lin  elementel kiikiirde segici oksidasyonunu calismislardir. Katalizorleri
komplekslestirme yontemi kullanarak sentezlemislerdir. Katalizorlerin
karakterizasyon ¢alismasi amaciyla BET, XRD, SEM, TPR, XPS ve civa
porozimetresi analizleri yapilmistir. Ce/V mol oran1 1 oldugunda, Ce-V
katalizoriinde CeVO4 kristal yapisinin olustugu belirlenmistir, Katalitik aktivite
calismalarinda sabit yatak reaktor kullanilmistir ve toplam gaz akis hiz1 100 cm’/dk
(25°C’de) degerinde sabit tutulmustur. Reaksiyon deneyleri, 200°C — 300°C sicaklik
araliginda ve 0-2,7 arasinda degisen O,/H,S besleme akimlarinda gergeklestirilmistir.
Calisma sonucunda, mol oran1 Ce/V:1 olan Ce-V katalizorii i¢in besleme akiminda
stokiyometrik oranda H,S ve O, bulundugu durumda %100 doniisiim ve %96 gibi
yiksek siilfiir seciciligi elde edilmistir. CeO; katalizoriiniin daha diisiik segicilik ve

hizli deaktivasyon gosterdigi belirlenmistir [52].

Yagsyerli (2008), yiiksek sicaklikta HoS uzaklastirilmasi i¢in Ce-Mn karisik oksitleri
ile V-Mn, Zn-Mn, Fe-Mn sorbentlerinin aktivitelerinin karsilastirilmas1 {izerinde
calismistir. Calismada Oncelikle komplekslestirme yontemi kullanilarak, degisik
Ce/Mn oranlarina (3/1, 2/2, 1/3) sahip ve saf CeO, hazirlanmistir. Reksiyon testleri,
H,S/H, = 1/10 ve H,S/H, = 2,5/10 olan farkli besleme akimlarinda, gaz akis hizi 100
cm®/dk (25°C’de) degerinde sabit tutularak ve 600°C’de yiiriitiilmiistiir. Bazi
deneyler ise sicakligin sorpsiyon hizina etkisinin gdzlenmesi i¢in 500°C ve 700°C’de
tekrarlanmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda Ce/Mn oranmi 1/3 olan karisik oksidin
daha yiiksek H,S uzaklastirma oranina sahip oldugu belirlenmistir. 600°C’de H,S
sorpsiyon hiz sabitinin, Ce/Mn Karisik oksit sorbentlerinde, V-Mn, Zn-Mn, Fe-Mn
sorbentlerindekinden daha yiiksek oldugu gorilmiistiir [53].

Shinkarev ve ark. (2009), H,S'lin segici oksidasyonunu nanofiber karbon destekli ve

mezogozenekli yeni tiir katalizorler iizerinde calismislardir. Mezog6zenekli bu
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malzemeler, hidrokarbonlarin nikel iceren katalizérler iizerinden ayristirilmast ile
sentezlenmistir. Esas olarak, farkli fiber yapisina sahip ve degisik metal igeren ii¢
¢esit nanofiber karbon tizerinde ¢alismislardir. Katalizorler metanin Ni, Ni-Cu, Ni-Fe
iceren katalitik sistem iizerinden ayristirilmasi ile elde edilmistir. Nanofiber karbon
sentezlemek i¢in kullanilan katalizor igerisindeki metal, karbonun seciciligine ve
aktivitesine etki etmektedir. Calisma sonucunda, Ni-Cu katalizor kullanilarak elde
edilen nanofiber karbon numunelerinin yiiksek seg¢icilige ve aktiviteye sahip oldugu
goriilmiistiir. Ayrica nanofiber katalizorlerin, reaksiyon sonucunda artan Oz gazinin
fazla oldugu durumda, daha yiiksek aktiviteye ve secicilige sahip oldugu
goriilmektedir [54].

Eslek Koyuncu ve Yagyerli (2009), demir esasli Fe-Ce metal oksitlerini ve tekli
demir oksit malzemesini komplekslestirme yontemi ile hazirlamislardir. Bu
malzemelerin Katalitik aktivitelerini H,S’tin elementel kiikiirde segici katalitik
oksidasyon reaksiyonu i¢in sabit yatak reaktérde ¢alismiglardir. Fe/Ce mol orani 1/1
olan (2Fe-2Ce) Fe-Ce karisik metal oksidinin 200-300°C sicaklik araliginda %100
dontisiim ve yiiksek kiikiirt seciciligi gosterdigi belirlenmistir. Katalizoriin yapisina
seryumun eklenmesinin demir oksit katalizoriiniin kararliligin1 ve kiikiirt se¢iciligini
onemli Olgiide arttirdigr belirlenmistir. Ayrica katalizoriin yapisina CeO, ilave

edilmesinin katalizoriin indirgenme 6zelligini arttirdigi gériilmiistiir [55].

Bu c¢alismada, H,S’iin elementel kiikiirde segici katalitik oksidasyonu i¢in Al-MCM-
41 destekli Fe-Zr igeren yeni katalizorler hazirlanmigtir. Demir literatiirde belirtildigi
gibi H,S’iin secici katalitik oksidasyon reaksiyonu igin kullanilan en eski metaldir.
Ancak reaksiyonda yiiksek O ihtiyacindan dolay: katalitik aktivitesi diigmektedir.
Demirin katalitik aktivitesinin yiikseltilebilmesi amaciyla zirkonyum metali ile
beraber katalizorler hazirlanmistir. Tez calismasi kapsaminda, AI-MCM-41 destek
malzemesi kullanilarak yiiksek yiizey alanina sahip, yeni ve kararli katalizorlerin

hazirlanmas1 amaglanmistir.
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3. DENEYSEL CALISMA

Calisma kapsaminda H,S’lin elementel kiikiirde se¢ici oksidasyonu i¢in Fe-Zr igeren

tekli ve karisik metal oksit katalizorler sentezlenmis ve sentezlenen katalizorlerin

karakterizasyon ¢alismalart yapilmistir. Yiritilen deneysel g¢alismada izlenilen

basamaklar asagida 6zetlenmektedir.

1)

2)

3)

4)

5)

Hidrotermal sentez yontemi ile saf MCM-41 malzemesinin hazirlanmasi.
Al-MCM-41 malzemelerinin hidrotermal sentez yontemi ile iki farkli recete
(Regete-1 ve Regete-2) kullanilarak hazirlanmasi.

Yapisinda kiitlece %15 metal igerecek sekilde Fe@Al-MCM-41, Zr@AI-MCM-
41 ve esmolar oranda iki metal i¢eren Fe-Zr@AI-MCM-41 Kkatalizorlerinin
emdirme yontemi ile hazirlanmasi.

MCM-41 malzemesi destek malzemesi olarak kullanilan ve yapisinda esmolar
oranda Fe ve Zr igeren Fe-Zr@MCM-41 katalizoriiniin emdirme yontemi ile
hazirlanmasi.

Calismanin devaminda katalizorlerin 6zelliklerinin karsilastirilmas1 amaciyla
yapisinda esmolar oranda Fe-Zr igeren metal oksit Kkatalizorlerin

komplekslestirme yontemi ile hazirlanmasi.

Hazirlanan katalizorlerin yapisal ve fiziksel o6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla

yapilan karakterizasyon ¢aligmalar1 kapsamimda XRD, BET, SEM, EDS, TPR, XPS,

FT-IR analizleri yapilmistir. Yiriitiilen deneysel ¢aligmalar ayrintili olarak sirasi ile

asagida sunulmustur.

3.1. Katalizor Sentezi Calismalar

3.1.1. Saf MCM-41’in hidrotermal yontemle sentezi

Saf MCM-41 hidrotermal sentez yontemiyle hazirlanmistir [8]. Hidrotermal yontem;

¢ozelti hazirlama, termal islem, yikama ve kalsinasyon islemlerininden olusmaktadir.
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Saf MCM-41’in hidrotermal sentezi asamasinda kullanilan kimyasal maddeler

Cizelge 3.1°de sunulmus ve sentez basamaklari agagida ayrintili olarak verilmistir.

Cizelge 3.1. Saf MCM-41’in hidrotermal sentesindeki kullanilan kimyasal maddeler

Sentez Bileseni Kaynak

Sodyum silikat; SiO,.NaOH (kiitlece %27 SiOp,

Silika Kaynagi
%14 NaOH, %49 H,0, d=1,390 g/ml, Merck)

Yiizey Aktif Madde | Setiltrimetil amonyum bromid (CTMABTr) (C19H42BrN)

(Surfactant) (toz, %99 saflikta, Merck)

Deiyonize su (euRO 10-DI model Operating Instructions
Coziici . o "

Reverse Osmosis System cihazi ile elde edilir)
pH ayarlamasi 4N HySO4

Hidrotermal Sentez basamaklari

Saf MCM-41’in hidrotermal sentezi asamasi sirast ile asagidaki sekilde

gerceklesmistir.

> Ik olarak yiizey aktif madde (CTMABY) ile deiyonize su, manyetik karistiricili
isiticida, 30°C (£1°C) de tutularak, berrak bir ¢ozelti olusuncaya kadar

karistirthir (Resim 3.1).

Resim 3.1. Saf MCM-41 sentezinde berraklasan CTMABTr ¢6zeltisi
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» 30°C'de karigmakta olan berrak CTMABr (yiizey aktif madde) ¢ozeltisine
sodyum silikat ¢ozeltisi (silika kaynagi) belirli araliklarla, damla damla ilave
edilir. Bu sirada ¢ozelti siispansiyon haline gelir ve sodyum silikat ¢ozeltisi
eklendik¢e viskozitesi artar. Silika kaynagi ilave edildikten sonra yaklagik 30
dk karigmaya birakilir (Resim 3.2).

Resim 3.2. Saf MCM-41 sentezinde CTMABr ¢6zeltisine sodyum silikat ilavesi ile
elde edilen karisim

»  Cozelti jel kivamina geldikten sonra pH degeri 6l¢iiliir. Olusan jelin pH degeri
11,5-12,0 arasindadir. Jelin pH degeri 11 olana kadar damla damla 4N H,SO,

ilave edilir (Resim 3.3).

Resim 3.3. Saf MCM-41 sentezinde pH ayarlamasi

»  pH ayarlamas1 yapildiktan sonra olusan jel otoklava alinir ve 4 giin (96 saat)
120°C sicakliktaki etiivde bekletitilir.
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» 4 giin sonra etiivden ¢ikarilan malzeme 400 ml deiyonize su ile karistirilir ve

filtrasyon diizeneginden gegirilirek yikama islemi yapilir. (Resim 3.4)

Resim 3.4. Saf MCM-41 sentezinde yikama igleminde kullanilan filtrasyon sistemi

»  Yikama bittikten sonra elde edilen nemli kat1 numune saat camina alinarak oda
sicakliginda 24 saat kurumaya birakilir.

»  Kuruyan numune, kalsinasyon islemi igin toz haline getirilir.

»  Elde edilen numuneye, gozenekler arasinda bulunan ve istenmeyen organik
bilesiklerin uzaklastirilmasi amaciyla kalsinasyon islemini yapilir. Kalsinasyon

islemi sirasinda numune filtreli cam boruya konularak 1°C/dk 1sitma ayarli tip

firina yerlestirilir. Numune iizerinden kuru hava gegirilerek 600°C'de 6 saat

bekletilir (Resim 3.5).

Resim 3.5. Saf MCM-41 sentezinde kalsinasyon islemi

Saf MCM-41 malzemesinin sentez basamaklar1 sematik olarak Sekil 3.1'de

verilmisgtir.



Sodyum
Silikat

Siilfuirik
asit Otoklav

Yiizey Aktif Deiyonize Su
Madde @
g

120°C
96 saat

Cozeltinin
pH’111’e
ayarlanir.

berraklasinca
sodyum silikat
eklenir.

25°C
24 Saat

araliginda
sabitleninceye kadar
yikama yapilir.

(D
de edilen numune 1°C ik
artiglarla ~ 600°C’ye  getirtey
firnda kuru hava ile Kkalsine
edilir

1°C/dak, 600°C

Filtrasyon ve
Yikama

Sekil 3.1. Saf MCM-41’in sentez basamaklarinin sematik gosterimi

9¢
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3.1.2. AI-MCM-41’in dogrudan hidrotermal yontemle sentezi

Al-MCM-41’in hidrotermal yontem ile sentezi igin literatiirde bulunan iki regete
uygulanmistir. Recete-1 olarak adlandirilan sentez sartlar1 Ozaydin ve ark, 2008
calismasindan, Recete-2 olarak adlandirilan sentez sartlari ¢alisma Wang ve ark.,

2009 ¢alismasindan alinmustir.

Recete-1 [56] ile AI-MCM-41 hazirlanmasi

Dogrudan hidrotermal sentez yonteminde metal kaynagi uygun bir c¢oziiclide
coziilerek, hidrotermal sentez basamaklarindan silika kaynaginin eklenmesinden
sonra olusan jele ilave edilir. Bu yontemde kullanilan kimyasal maddeler Cizelge

3.2’de sunulmus ve sentez basamaklar1 asagida ayrintili olarak verilmistir.

Cizelge 3.2. Regete-1 ile AI-MCM-41 hazirlanmasinda kullanilan kimyasal maddeler

Sentez Bileseni Kaynak

Sodyum silikat; SiO,.NaOH (kiitlece %27 SiO,, %14
NaOH, %49 H,0, d=1,390 g/ml, Merck)

Yiizey Aktif Madde | Setiltrimetil amonyum bromid (CTMABr) (CigH42BrN)
(Surfactant) (toz, %99 saflikta, Merck)

Deiyonize su (euRO 10-DI model Operating Instructions
Reverse Osmosis System cihazi ile elde edilir)
Aliiminyum Kaynagi | AI(NO3)3;9H,0 (%98,5 saflikta, Merck)

pH ayarlayan asit/baz | 1N NaOH

Silika Kaynag1

Coziict

Recete-1 ile AI-MCM-41 hazirlanmasinin sentez basamaklari

> Ik olarak yiizey aktif madde (CTMABY) ile deiyonize su, manyetik karistiricili
isitictda, 30°C (£1°C) de tutularak, berrak bir ¢ozelti olusuncaya kadar
karistirilir.

»  30°C'de karismakta olan berrak CTMABTr (yiizey aktif madde) ¢ozeltisine
sodyum silikat ¢ozeltisi (silika kaynagi) belirli araliklarla, damla damla ilave
edilir. Bu sirada ¢6zelti slispansiyon haline gelir ve sodyum silikat ¢ozeltisi

eklendikge karisimin viskozitesi artar.



28

Silika kaynagi ilave edildikten sonra olusan jel karigtirilmaya devam edilirken,
istenilen Al/Si oranina gore tartilan Al kaynagi (AlI(NO3)3;9H,0) deiyonize
suda ¢Oziiliir ve belirli araliklarla damla damla ilave edilir. Sentez ¢6zeltisine

ilave edilen Al kaynagi (AI(NO3)39H,0) miktarma ait hesaplama EK-2’de

verilmigtir.

Resim 3.6. Al-MCM-41 sentezinde Al kaynaginin ilave edilmesi

>

Olusan jelin pH degeri Olciiliir. pH degeri 10-10,5 araligindadir. Jelin pH
degeri 11 olana kadar damla damla 1N NaOH ilave edilir.

pH ayarlamasi yapildiktan sonra beyaz renkli jel, teflon kaba konarak otoklava
alinir ve 120°C'deki etiivde 96 saat (4 giin) bekletilir.

4 giin sonra etiivden ¢ikarilan malzeme 400 ml deiyonize su ile karistirilir ve
filtrasyon diizeneginden gegirilirek yikama islemi yapilir.

pH degeri 7,5-8 araliginda sabitleninceye kadar yikama islemi tekrarlanir.
Yikama bittikten sonra elde edilen nemli kati numune saat camina alinarak oda
sicakliginda 24 saat kurumaya birakilir.

Kuruyan numune, kalsinasyon islemi i¢in toz haline getirilir.

Elde edilen numunede, gézenekler arasinda bulunan ve istenmeyen organik
bilesiklerin uzaklastirilmasi amaciyla kalsinasyon iglemi yapilir.

Numune filtreli cam boruya konarak 1°C/dk 1sitma ayarl: tiip firina yerlestirilir,

numune iizerinden kuru hava gegirilerek 600°C’de 6 saat bekletilir.

Regete-1 ile hazirlanan AI-MCM-41 malzemezinin sentez basamaklarinin sematik

gosterimi Sekil 3.2°de verilmistir.



Yiizey Aktif
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Sekil 3.2. Regete-1 ile hazirlanan Al - MCM-41’in sentez basamaklarinin sematik gosterimi
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Recete-2 [30] ile AI-MCM-41 hazirlanmasi

Wang ve ark. [30] uyguladigi regete ile dogrudan hidrotermal sentez yontemi
kullanilarak, farkli Al/Si oralarinda (0,05-0,1-0,2) AI-MCM-41 katalizorleri
hazirlanmistir. Bu yontemde kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.3’de sunulmus

ve sentez basamaklari asagida ayrintili olarak verilmistir.

Cizelge 3.3. Regete-2 ile AI-MCM-41 hazirlanmasinda kullanilan kimyasal

maddeler
Sentez Bileseni Kaynak
Silika Kaynag: Sodyum silikat; SiO,.NaOH (kiitlece %27 SiO,,

%14 NaOH, %49 H,0, d=1,390 g/ml, Merck)

Yiizey Aktif Madde | Setiltrimetil amonyum bromid (CTMABT) (C19H42BrN)
(Surfactant) (toz, %99 saflikta, Merck)

Deiyonize su (euRO 10-DI model Operating Instructions
Reverse Osmosis System cihazi ile elde edilir)

Cozici

Aliminyum Kaynagi | AI(NO3)39H,0 (%98,5 saflikta, Merck)

pH ayarlayan asit/baz | NH3.H,0, (26%wt, Merck)

Recete-2 ile AI-MCM-41 hazirlanmasinin sentez basamaklar

»  Cozelti-1’in hazirlanmasi: 50°C'deki 87 ml deiyonize su ile yiizey aktif madde
(CTMABTr) manyetik karigtiricili 1siticida karistirilirken, 90 ml amonyak
cozeltisi (NH3.H,0, 26%wt, Merck) ilave edilir. Berrak bir ¢ozelti olusuncaya
kadar yaklasik 30°C°de karistirilir.

»  Cozelti-2’nin  hazirlanmast: Sodyum silikat ¢ozeltisine (silika kaynagi),
istenilen Al/Si oranina gore tartilan Al kaynaginin (Al(NO3)39H,0) deiyonize
suda ¢oziilmesi ile hazirlanan ¢ozelti ilave edilir ve yeni bir ¢ozelti olusur.
Sentez ¢Ozeltisine ilave edilen Al kaynagi (Al(NOj3)39H,0) miktarina ait

hesaplama EK-2’de verilmistir.
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»  Hazirlanan ikinci ¢ozelti, birinici ¢ozeltiye, belirli araliklarla ve damla damla
ilave edilir.

>  llave etme islemi tamamlandiktan sonra olusan karistm manyetik karistiricili
1siticida 2 saat karistirilir.

»  Jel kivamina gelen beyaz renkli karigim teflon kaba konarak otoklava alinir ve
100°C'deki etiivde 72 saat (3 giin) bekletilir.

» 3 giin sonra etiivden ¢ikarilan numune 500 ml deiyonize su ile 4 kere yikanir.
Yikama islemi tamamlandiktan sonra elde edilen nemli kati numune saat
camina aliarak 100°C'deki etiivde 24saat (1 giin) bekletilerek kurutulur.

»  Kuruyan numune, kalsinasyon islemi i¢in toz haline getirilir.

»  Elde edilen numunede, gozenekler arasinda bulunan ve istenmeyen organik
bilesiklerin uzaklastirilmasi amaciyla kalsinasyon iglemi yapilir.

»  Numune filtreli cam boruya konarak 1°C/dk 1sitma ayarl tiip firia yerlestirilir,

bu sirada numune tizerinden kuru hava gegirilerek 600°C'de 6 saat bekletilir.

Degisik Al/Si mol oranlarinda, Regete-2 ile hazirlanan AlI-MCM-41 katalizoriiniin

sentez basamaklarinin sematik gosterimi Sekil 3.3°de verilmistir.
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Sekil 3.3. Regete-2 ile hazirlanan Al - MCM-41’in sentez basamaklarinin sematik gosterimi
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3.1.3. Emdirme yontemi ile Fe-Zr icerikli MCM-41 destekli katalizorlerin

sentezi

Emdirme yontemi ile Fe-Zr @MCM-41 katalizorlerin sentezi

Calisma kapsaminda sentezlenen MCM-41-5 destek malzemesi olarak kullanilmis ve
kiitlece %15 metal igeren Fe-Zr@MCM-41-5 katalizorii emdirme yontemi ile
hazirlanmistir. Emdirme yontemi, MCM-41-5 destek malzemesi {lizerine, metal
kaynaklarmin bir ¢0ziicide ¢oziilerek yapiya dogrudan emdirilmesi ile
gergeklestirilmistir. Bu yontemde kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.4’de

sunulmus ve sentez basamaklar1 asagida ayrintili olarak verilmistir.

Cizelge 3.4. Emdirme yontemi ile Fe-Zr@MCM-41-5’in hidrotermal sentezinde
kullanilan kimyasal maddeler

Sentez Bileseni Kaynak

Destek Malzemesi MCM-41-5

Fe Kaynagi Fe (NO3)39H,0 (%99-%101 saflikta, Merck)
Zr Kaynagi ZrO (NOg3),X H,0 (Merck)

Emdirme yOntemi sentez basamaklari

»  Kalsine edilmis MCM-41-5 numunesi {izerine deiyonize su ilave edilerek
slispansiyon hazirlanir ve manyetik karistiricili 1siticida 40 °C de karistirilir.

»  Kiitlece %15 metal icerecek sekilde, yiiklenecek metallerin tuzlari deiyonize su
ile 40°C'de manyetik karistiricili 1siticida  karistirihir.  Fe-Zr@MCM-41-5
katalizOriiniin hazirlanmasinda sentez c¢ozeltisine ilave edilen Fe ve Zr
kaynaklarmin kiitlelerine ait hesaplama EK-3’de verilmistir.

»  Hazirlanan metal tuzu ¢ozeltisi MCM-41 siispansiyonuna damla damla eklenir.

A\

Elde edilen karisim 40°C'de suyu uzaklasana kadar karigsmaya birakilir.
»  Numune suyu uzaklastiktan sonra beherden kazinarak saat camina alinir ve 40

°C’deki etiivde 24 saat bekletilerek neminin uzaklasmasi saglanir.
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»  Nemi uzaklastirilan numune kuru hava ortaminda, 6 saat, 600°C'de ve 1°C/dk

1sitma hizi ayarli tiip firinda kalsine edilir.

Emdirme yontemi ile Fe-Zr @MCM-41 katalizorlerin sentez basamaklarinin sematik

gosterimi Sekil 3.4’te verilmistir.

Emdirme yontemi ile Metal @Al-MCM-41 katalizorlerin sentezi

Calisma kapsaminda Regete-2 ile sentezlenen ve Al/Si mol orani 0,1 olan Y-Al(0,1)-
MCM-41-3 destek malzemesi olarak kullanilmistir. Emdirme yontemi ile kiitlece
%15 metal igeren Fe@Y-Al(0,1)-MCM-41-3, Zr@Y-Al(0,1)-MCM-41-3 ve Fe-
Zr@Y-Al(0,1)-MCM-41-3 katalizorleri hazirlanmigtir. Emdirme yonteminde, Y-
Al(0,1)-MCM-41-3 sentezi gergeklestirildikten sonra bu destek malzemesi lizerine,
metal kaynaklar1 bir c¢oziiciide coziilerek yapiya dogrudan emdirilmistir. Bu
yontemde kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.5’de sunulmus ve sentez

basamaklar1 asagida ayrintili olarak verilmistir

Cizelge 3.5. Emdirme yontemi ile Metal@Al-MCM-41’in hidrotermal sentezinde
kullanilan kimyasal maddeler

Sentez Bileseni Kaynak

Destek malzemesi Y-Al(0,1)-MCM-41-3

Fe Kaynagi Fe(NO3)39H,0 (%99-%101 saflikta, Merck)
Zr Kaynagi ZrO (NO3)2X H,0 (Merck)

Emdirme yontemi sentez basamaklari

»  Kalsine edilmis Y-Al(0,1)-MCM-41-3 numunesi iizerine deiyonize su ilave
edilerek  Y-Al(0,1)-MCM-41-3  siispansiyonu hazirlanir ve manyetik

karistiricili 1siticida 40 °C de karismaya birakilir.



Metal tuzu
¢Ozeltisi

Kalsine edilmi Deiyonize

saf MCM-41 ] @Su
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=> (4

Fe-Zr@MCM-41

Kalsinasyon 600°C, 6 saat

Sekil 3.4. Fe-Zr@MCM-41’in sentez basamaklarinin sematik géserimi

Ge
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Kiitlece %15 metal icerecek sekilde, yiiklenecek metallerin tuzlar1 deiyonize su
ile 40°C'de manyetik karistiricili 1siticida karistirilir. Elde eldilen metal tuzu
cozeltisi Y-Al(0,1)-MCM-41-3 siispansiyonuna damla damla ilave edilir.
Metal @AI-MCM-41 Kkatalizorlerinin hazirlanmasinda kullanilan Fe ve Zr
kaynaklarinin kiitlelerine ait 6rnek hesaplama EK-4’de verilmistir.

Elde edilen karisim 40°C'de suyu uzaklagsana kadar karigsmaya birakilir.
Numune suyu uzaklastiktan sonra beherden kazinarak saat camina alinir ve 40
°C'deki etiivde 24 saat bekletilerek neminin uzaklagmasi saglanir.

Nemi uzaklastirilan numune kuru hava ortaminda, 6 saat, 600°C’de ve 1°C/dk

1sitma hizi ayarli tiip firinda kalsine edilir.

Metal@Y-Al(0,1)-MCM-41-3 sentezinin sematik gosterimi Sekil 3,5’te verilmistir.

3.1.4. Komplekslestirme yontemi ile metal oksit sentezi

Esmolar oranda iki metal iceren Fe-Zr metal oksit katalizorleri komplekslestirme

yontemi ile sentezlenmistir. Komplekslestirme yontemi kullanilarak metal tuzlar ile

yapisinda en az bir hidroksil veya karboksil grubu bulunan polifonksiyonel bir

organik asit kompleks olusturarak metal oksit veya karisim metal oksitler elde edilir.

Komplekslestirme yontemi ile metal oksit sentezi li¢ asamadan olusmaktadir:

>

Metal tuzlarn ve sitrik asit ¢ozeltileri 50 ml su kullanilarak esmolar olarak
hazirlanir. Hazirlanan sitrik asit ¢ozeltisi metal tuzlari ¢ozeltisine ilave edilir ve
manyetik karigtiricili 1siticidda 70°C'de, ¢ozelti viskoz hale gelene kadar
kanigtirilir ve boylece metal komplekslerinin olusumu gercgeklestirilir (Resim
3.7). Elde edilen viskoz malzeme homojen goriiniimliidiir. Komplekslestirme
yontemi ile metal oksit sentezinde sentez c¢ozeltisine ilave edilen metal

kaynaklariin ve sitrik asitin kiitlelerine ait hesaplama EK-5’de verilmistir.
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Sekil 3.5. Metal@Y-Al(0,1)-MCM-41-3’{in sentez basamaklarinin sematik gosterimi

LE
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Resim 3.7. Fe-Zr sentezinde metal tuzu ve sitrik asit ¢ozeltisi karigimi

»  Elde edilen viskoz malzeme saat camina aktarilarak 70°C'deki etiivde kuruyana

kadar bekletilir. (Resim 3.8).

Resim 3.8. Fe-Zr metal oksit sentezinde olusan kati

»  Elde edilen katt numune kiil firminda, 550°C'de 8 saat Kkalsine edilir.
Kalsinasyon basamagi kompleks yapinin olusumu agisindan énemlidir. Fe-Zr

katalizoriiniin sentezinde kalsinasyon sonrasinda elde edilen numune Resim

3.9'da verilmistir.
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Resim 3.9. Fe-Zr metal oksit katalizor sentezinde kalsinasyon sonrasi numune

Komplekslestirme yontemi ile metal oksit sentezinin sematik gosterimi Sekil 3.6’da

sunulmustur.
TMeltal Sitrik
m uzlari Saf su mAsn Saf su
i ) & ) i
Metal tuzu Sitrik asit
Cozeltisi Cozeltisi

Fe-Zr
Metal Oksit
70 °C etiivde
Kiil firmninda kurutulur
550°C’de 8 saat
kalsinasyon

70°C°de jel
olusuncaya kadar karigtirilir

Sekil 3.6. Komplekslestirme metodu ile Fe-Zr metal oksit sentez basamaklarinin
sematik gosterimi
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3.2. Karakterizasyon Calismalar

Calisma kapsaminda sentezlenen saf MCM-41, farkli iki regete uygulanarak
hidrotermal yontemle, cesitli Al/Si mol oranlarinda sentezlenen Al-MCM-41
malzemeleri, Fe-Zr igeren destekli ve desteksiz katalizorlerin yapisal ve fiziksel
Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla karakterizasyon c¢alismalar1 yiiriitiilmiistir.
Karakterizasyon ¢alismalar1 kapsaminda, XRD, BET yiizey alani, EDS, SEM, TPR

ve XPS analizleri yapilmistir.
3.2.1. X-Isim Kirmmimm Difraktometrisi (XRD, X-Ray Diffraction)

Calismada hazirlanan katalizérlerin XRD analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Metalurji Miihendisligi’nde yapilmistir. Analizlerde, Cu Ka
radyasyonu (A=1,5406A) ve Ringaku marka D/MAX 2200 model cihaz
kullamilmistir. Taramalar, Saf MCM-41 igin 1-10° diger katalizorler igin 1-90°
kirmim agilart ve 0,02° adim aralig: ile yapilmistir. XRD analizi sonucunda elde
edilen verilerle numunenin kristal yapisinin yorumlanmasi i¢in Es. 3.1’de verilen

Bragg formiilii kullanilmistir. Bragg Esitligi:
2dsin@=nA (3.1)

Hazirlanan malzemenin X-1sinlart kirtnim deseninden yararlanip, Debye-Scherrer
formiili kullanilarak ortalama tanecik boyutu hesaplanabilmektedir. Es. 3.2°de

Scherrer formiili ile tanecik biiyiikliigiiniin nasil hesaplandig: verilmistir:

. ni
B.cos @

(3.2)

Denklemde;

L: Ortalama parga kristal biiyilikliigii (Toz taneciginin ¢api).
A: Kirinimda kullanilan x-1s1ninin dalga boyu (1,5406 A).
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n: Kullanilan cihaza ve malzemeye bagli sabit.

B: XRD spektrumlarinda gbzlenen maksimum piklerin  yari maksimumdaki
genisliklerinin (FWHM) (Full Width at Half Maximum) radyan cinsinden
degeridir.

0: Dikkate alinan pikin kirinim agisidir.

Sentezlenen katalizorlerin XRD analizi verileri incelendiginde esas yapinin amorf
oldugu goézlenmis ve bu nedenle Scherrer esitligi kullanilarak kristal boyut
hesaplamas: yapilmamistir. Ancak Bragg esitligi yardimi ile XRD verileri

yorumlanmig ve “Sonuglar” béliimiinde sunulmustur.
3.2.2. BET (Brunauer, Emmett, Teller) yiizey alam
Yiizey alani analizinde kullanilan baslica yontem, gaz molekiillerinin katalizor
yiizeyine adsorplanmasi esasina dayanan, “Brunauer, Emmett ve Teller” tarafindan
gelistirilen BET esitligidir. Bu yontem ile malzemenin yiizey alani, gézenek boyutu

ve dagilimi belirlenebilmektedir.

Single point BET (Tek nokta viizey alani)

Sentezlenen katalizdrlerin tek nokta yiizey alani, Gazi Universitesi Miihendislik -
Mimarlik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii’nde bulunan Quantachrome
Monosorb model sorptometre cihazi kullanilarak belirlenmistir. Cihazin laboratuar
ortaminda goriiniimii Resim 3.10°da sunulmustur. Cihaz , %30 N, - %70 He gazlan
karisimi ve gaz karisimindaki N, gazinin, dl¢lim yapilacak malzeme yiizeyinde BET
esitligine gore davramis gosterdigi temeline dayanarak c¢alismaktadir. Olgiim
yapilmadan 6nce gaz karisimi bir siire cihazdan gegirilir, cihaz kararli hale geldikten
sonra kalibrasyonu yapilir. Kalibrasyon yapilirken 6ncelikle cihaza 1 ml hava enjekte
edilir ve cihazin 2,84 degerini okumasi beklenir. Okunan bu deger enjekte edilen 1ml
havamn yiizey alan1 degeridir (2,84 m%ml Ny). Kalibrasyon islemi tamamlandiktan
sonra yiizey alani belirlenecek olan katalizor tartilir ve bos numune kabina konur.

Daha sonra bu numune kabi, katalizoriin neminin uzaklagmasi i¢in, cihazin 1sitma
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ceketine konur. Nemi giderilmis olan katalizér cihazin yiizey alani 6l¢iim kismina
alinir. Cihaz kararli hale geldikten sonra numune kabi s1vi azot dolu kaba daldirilir.
Bu sirada gaz karisimindaki azot, malzeme yiizeyinde adsorplanir. Adsorpsiyon
islemi tamamlandiktan sonra sivi azot kabi kendiliginden asagi iner. Daha sonra
cihazin sicak hava iifleme kismindan numune kabina sicak hava iiflenir. Bdylece
katalizoriin ylizeyine adsorplanmis olan azot gazinin desorpsiyonu saglanmis olur.
Daha sonra cihazin gdstergesinden desorplanan azot gazinin m? olarak alan degeri
okunur. Elde edilen bu deger, yiizey alani1 belirlenecek olan numunenin basta dlgiilen
agirligina boliiniir ve katalizoriin mz/g biriminde gram basina diisen ylizey alani

belirlenmis olur. Sentezlenen katalizorlerin tek nokta BET ylizey alani verileri

sonuclar boliimiinde sunulmustur.

Resim 3.10. Quantachrome Monosorb model sorptometre cihazina ait goriiniim

Multi point BET (Coklu nokta viizey alani)

Hazirlanan katalizorlerin ¢oklu nokta yiizey alani analizi, Gazi Universitesi
Miihendislik-Mimarlik ~ Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii’'nde bulunan
QuantoChrome-Autosorb-1C cihazi  kullanilarak yapilmistir. Cihaza bagh bir
bilgisayar ile helyum ve azot gazlarmi igeren tiipler bulunmaktadir. Oncelikle cihaz
ve bilgisayar ag¢ilir, daha sonra helyum ve azot tiipleri agilarak basing gostergesi 10
psig degerine ayarlanir. Analize baslamadan oOnce gozeneklerinin agilmasi igin
numuneye “degas” islemi uygulanir. Cihazda “degas” isleminin gergeklestirildigi iki
ayr1 istasyon vardir. Numune cihazin 1sitma ceketine konur ve istasyonlardan birine

yerlestirilir. Daha sonra bilgisayardaki software yazilimi baslatilarak ‘“‘autosorb
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outgasser ” penceresi agilir. Numune hangi istasyona yerlestirilirse bilgisayardan o
istasyon secilir ve “load” diigmesine basilir. Cihazin iizerinde bulunan “outgas”
vanansin 1$181 yaninca sicaklik 150°C’ye ayarlanarak isiticinin diigmesi agilir.
“Degas” islemi tamamlandiktan sonra, iki adet sivi azot kabi1 doldurulur ve cihaza
yerlestirilir. Bilgisayardan “fizisorpsiyon analiz parametreleri penceresi agilir.
Numune ile ilgili bilgiler ve analiz icin istenen veriler girildikten sonra “start”
diigmesine basilir. Analiz tamamlandiktan sonra veriler bilgisayardan alinir.

Belirlenen ¢oklu nokta yiizey alani degerleri sonuclar boliimiinde sunulmustur.

3.2.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM analizleri hazirlanan katalizorlerin morfolojik yapisi hakkinda bilgi edinmek
amactyla yapilmistir. Calisma kapsaminda yapilan SEM analizleri Orta Dogu Teknik
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Metalurji Miihendisligi BSliimii’nde bulunan Jeol
marka JSM-6400 model cihaz kullanilarak yapilmistir. Numuneler, gaplart yaklagik
32 mm olan piring veya aliiminyum numune tutucu iizerine karbon bantla
tutturularak yerlestirilir ve 250A kalinhiginda altinla kaplanir. Numunelerin SEM
fotograflar1 20 kV voltaj uygulanarak ve farkli biiylitme oranlar1 (3000-5000—10000)

ile ¢ekilmistir. Cekilen SEM fotograflar1 sonuglar boliimiinde sunulmustur.

3.2.4. Enerji Dispersif X-151m Spektroskopisi (EDS)

EDS analizi, hazirlanan katalizorler igerisinde bulunan metal konsantrasyonlarini
belirlemek amaciyla yapilir. Calisma kapsaminda yapilan EDS analizleri Orta Dogu
Teknik Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Metalurji Miihendisligi Boliimii’nde
bulunan Jeol marka JSM-6400 model cihaz kullanilarak yapilmistir. Katalizor igin

EDS analizinde elde edilen degerler sonuglar bdliimiinde sunulmustur.

3.2.5. X-151n1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Sentezlenen katalizorlerin XPS analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez

laboratuarinda bulunan SPECS cihazinda yapilmistir. Analiz sonuglari, Ar® iyon
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bombardimani dncesi ve sonrasi spektrumlar almarak degerlendirilmistir. Ar* iyon
bombardimani, 10 dakika boyunca 3000 eV ile numuneye iyon gonderilerek

gergeklestirilmistir. Analizde X-151n1 anodu olarak Mg anot kullanilmistir.
3.2.6. Fourier Transform Infrared Spectrometresi (FT-IR)

Sentezlenen katalizorlerin FT-IR analizleri Gazi Universitesi Miihendislik-Mimarlik
Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii’nde bulunan “Perkin Emler” marka cihazda
gerceklestirilmistir. Numuneler agat havanda KBr ile 2/98 kiitle oraninda, iyice
karistirilip toz haline getirildikten sonra 200 bar basing altinda, ¢api 1,3 cm olan
pellet hazirlanir. Analize baslarken, basilan pelletler FT-IR cihazinin kati hiicre
bolmesine yerlestirilir. Daha sonra bu hiicre bélmesinden 100 cm®/dak. akis hizinda
inert He gazi gegirilir. FT-IR analiz sonuglarinin degerlendirilmesi i¢in oncelikle
KBr’iin oda sicakliginda infrared spektrumu alinir ve cihaza bagh olan bilgisayarda
bulunan “spectrum” yazilimiyla aradaki fark alinarak yalnizca numuneye ait infrared
spektrumu bulunur. Cihazda gerceklestirilen analiz sonucuna ait degerlendirmeler

400 — 4000 cm™ dalga boyu araliginda yapilmustr.

Calisma  kapsaminda hazirlanan katalizorler ve yapilan karakterizasyon

caligmalarinin 6zetleri Cizelge 3.6°da sunulmustur.

Hazirlanan katalizorlerin isimlendirilmesi ile 1ilgili acgiklama Sekil 3.7° de

verilmektedir:

Fe-Zr@Y — Al(0,1)-MCM-41_3

‘ T—>Tekrar Sayisi
Al/Si Molar Orani

Hidrotermal Y ontem

—> Uygulanan

—»Emdirme

Sekil 3.7. Hazirlanan katalizorlerin isimlendirilmesi ile ilgili agiklama
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Cizelge 3.6. Sentezlenen katalizorler ve yapilan karakterizasyon ¢aligsmalari
Numune Sentez Yontemi BET | XRD | SEM | EDS | TPR | XPS
Saf MCM-41-1 Hidrotermal Sentez N v - - - _
Saf MCM-41-2 Hidrotermal Sentez v - - - - _
Saf MCM-41-3 Hidrotermal Sentez N \ - - - -
Saf MCM-41-4 Hidrotermal Sentez N \ - - - -
Saf MCM-41-5 Hidrotermal Sentez N Y N - B, _
Dogrudan Hidrotermal
Y-AI(0,1)-MCM-41-1 offucan N N ) ; . .
Sentez-Regete-2
Dogrudan Hidrotermal
Y-AI(0,1)-MCM-41-2 ogrudan Fidroterma N N ) ; . .
Sentez-Regete-2
Dogrudan Hidrotermal
Y-AI(0,1)-MCM-41-3 ogudan Hidroterma N N N ) ] ;
Sentez-Regete-2
Dogrudan Hidrotermal
Y-Al(0,05)-MCM-41 offucan N N N N . .
Sentez-Regete-2
Dogrudan Hidrotermal
Y-AI(0,2)-MCM-41 offucan N N N N . .
Sentez-Regete-2
Dogrudan Hidrotermal
E-Al(0,1)-MCM-41-1 ogrudan Hidroterma N N ) ; . .
Sentez-Regete-1
Dogrudan Hidrotermal
E-AI(0,1)-MCM-41-2 ogrudan Hidroterma N N ) ; . .
Sentez-Regete-1
Dogrudan Hidrotermal
E-Al(0,1)-MCM-41-3 offucan Hidroterma N N N N . .
Sentez-Regete-1
Dogrudan Hidrotermal
E-Al(0,1)-MCM-41-4 ogrudan tdroterma N N ) ) . .
Sentez-Regete-1
Dogrudan Hidrotermal
E-AI(0,1)-MCM-41-5 ogrudan thdroterma N N ) ; . .
Sentez-Regete-1
Dogrudan Hidrotermal
E-AI(0,05)-MCM-41 ogrudan Hidroterma N N J J . ]
Sentez-Regete-1
Fe-Zr @ MCM-41 Emdirme N \ N N N N
Fe@Y-Al(0,1)-MCM-41-3 Emdirme N J y N - -
Zr@Y-Al(0,1)-MCM-41-3 Emdirme N - - N - i
Fe-Zr@Y-Al(0,1)-MCM-41-3 Emdirme V x/ - N Y N
Fe-Zr-1 (Esmolar) Komplekslestirme v N - - - -
Fe-Zr-2 (Esmolar) Komplekslestirme v N - - - _
Fe-Zr-3 (Esmolar) Komplekslestirme V - - - - -
Fe-Zr-4 (Esmolar) Komplekslestirme \ ~ N N N N



mailto:Fe@%20Y-Al(0,1)-MCM-41
mailto:Fe@%20Y-Al(0,1)-MCM-41
mailto:Fe@%20Y-Al(0,1)-MCM-41
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

Bu boliimde, ¢alisma kapsaminda hazirlanan tekli ve karistk Fe-Zr metal oksit
katalizorlerinin fiziksel ve yapisal Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan
karakterizasyon g¢aligmalarinin sonuglart dort boliim altinda sunulmustur. Birinci
boliimde, hazirlanan Saf MCM-41 katalizorlerinin sentez ve karakterizasyon
sonugclari, ikinci boliimde hidrotermal yontemle farkli iki recete kullanilarak ve farkl
Al/Si oranlarinda hazirlanan AI-MCM-41 katalizorlerinin sentez ve karakterizasyon
sonuglari, ii¢lincli boliimde emdirme yontemi ile hazirlanan, esmolar ve kiitlece %15
metal (Fe-Zr) igeren MCM-41 destekli katalizorlerin sentez ve karakterizasyon
sonuglar1 ve son bolimde komplekslestirme yontemi ile hazirlanan esmolar oranda
Fe ve Zr igeren metal oksit katalizorlerin sentez ve karakterizasyon sonuglari ve

degerlendirmeleri yer almaktadir.

4.1. Saf MCM-41 Katalizorlerinin Sentez ve Karakterizasyon Sonuclar:

Saf MCM-41 hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanmis ve istenilen 6zellikte {iriin
elde edebilmek amaciyla sentez bes defa tekrarlanmistir. Calisma kapsaminda ayni
sartlarda  hazirlanan saf MCM-41 malzemelerinin  yapisal  6zelliklerinin
belirlenebilmesi i¢in elde edilen X-1sin1 kirmim desenleri Sekil 4.1°de sunulmustur.
XRD sonuglart MCM-41 bolgesi i¢in 20°da 1-10° ag1 aralifinda yorumlanmustir.
Analiz sonuglari, 1992 yilinda Kresge ve arkadaglarinin yaptig1 calismada yer alan
MCM-41’in karakteristik pikleri ile karsilastirilarak degerlendirilmistir [8]. Sekil
4.1°’de goruldugii gibi sentezlenen saf MCM-41 malzemelerinde MCM-41
malzemesine ait 20: 2,22° agisindaki karakteristik ana pik mevcuttur. Ayrica MCM-
41-1 ve MCM-41-5 numunelerinde MCM-41 yapisinin diger karakteristik pikleri
gozlenmektedir (20: 3,85°, 4,46 °, 5,93°).

Elde edilen analiz verileri “Bragg yasas1” kullanilarak degerlendirilmis ve elde edilen
d(A) degerleri, Kresge ve arkadaslarinin calismalar1 ile karsilastirilarak Cizelge

4.1°de sunulmustur.
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MCM-41 -5

Siddet

MCM-41 -3

MCM-41 -1

Sekil 4.1. Aym sartlarda hazirlanan saf MCM-41 malzemelerinin X-igin1 kirmim
desenleri

Cizelge 4.1.  Sentezlenen MCM-41 malzemelerinin XRD ve d (A) degerleri

Numune Adi XRD Sonuglari Literatiir Verileri [8]
20 d(A) I/lo 20 d (X)) I/lo
2.36 37,43 100 2,22 39,80 100
MCM-41-1 3,96 2231 13 3,85 22.90 12
452 19,55 8 4,46 19.80 8
5,96 14,83 4 5,93 14,90 5
2.56 34,51 100 2,22 39,80 100
3,64 2427 11 3,85 22.90 12
MCM-41-3 4,36 20,27 9 4,46 19.80 8
6,04 14,63 5 5,03 14,90 5
2,14 41,25 100 2,22 39,80 100
3,76 23,48 14 3,85 22,90 12
MCM-41-5 434 20,34 9 446 10.80 8
5,78 15,28 5 5,93 14,90 5
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Calisma kapsaminda sentezlenen saf MCM-41 malzemelerinin tek nokta yiizey
alanlart olglilmistir. MCM-41-5 malzemesinin ise azot adsorpsiyon-desorpsiyon
analizi yapilmistir. Hazirlanan katalizorlerin  BET sonuglari  Cizelge 4.2°de
sunulmustur. Elde edilen verilere gére MCM-41-2 ve MCM-41-4’{in yiiksek yiizey
alanina sahip oldugu goriilmiistiir. Diger MCM-41 malzemeleri ise birbirine yakin ve
literatiirdeki degerle [8] uyumlu yiizey alanina sahiptir. Literatirde MCM-41

malzemesinin yiizey alam degeri >1000 m?/g olarak rapor edilmektedir

Cizelge 4.2. Sentezlenen Saf MCM-41 malzemelerinin BET sonuglari

Tek Nokta BJH Adsorpsiyon BJH Adsorpsiyon
Numune Yiizey Alani Ortalama Ortalama
(m?/g) Gozenek Capi, nm | Gozenek Hacmi, cc/g

MCM-41-1 1387* - -
MCM-41-2 1819* - -
MCM-41-3 1360* - -
MCM-41-4 1541* - -
MCM-41-5 1013** 2,791** 1,189**

* Quantachrome Monosorb model sorptometre cihazi ile yapilan BET analiz sonucu

** Quantochrome-Autosorb-1C cihazi ile yapilan BET analiz sonucu

Calisma kapsaminda sentezlenen MCM-41 malzemelerinden MCM-41-5 ’in farkl
bagil basinglarda (P/Pg) belirlenen azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi Sekil
4.2.’de sunulmustur. Bu izotermin tip 1V izoterm ile uyumlu oldugu goriilmiistiir ve
bu sonug sentezlenen MCM-41-5 ’in, MCM-41 malzemesinden beklendigi gibi,
mezogdzenekli yapida bir malzeme oldugunu gostermektedir. Ayrica adsorpsiyon ve
desorpsiyon izotermleri arasinda ¢ok az histerisis goriilmektedir. Bu durum
sentezlenen MCM-41-5 malzemesinin diizenli (uniform) gézenek boyut dagilimina

sahip oldugunu gostermektedir.

MCM-41-5 malzemesinin BJH (Baret-Joiner-Halenda) adsorpsiyon ve desorpsiyon

yontemi ile belirlenen gézenek ¢apr dagilimi Sekil 4.3 de verilmistir. Adsorpsiyon
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verilerine gore belirlenen gozenek boyut dagiliminda tek dagilimli yap1 gézlenirken,
desorpsiyon verilerine gore belirlenen gozenek boyut dagiliminda c¢ift dagilimli yap1
gbzlenmistir. BJH adsorpsiyon yontemi ile belirlenen gézenek c¢apr dagilimina gore
gozenek capmnin 2,8 nm oldugu ve MCM-41-5 malzemesinin diizenli (uniform)
gbzenek boyut dagilimina sahip oldugu gozlenmektedir. BJH desorpsiyon yontemi
ile belirlenen gézenek c¢api dagilimina gore, adsorpsiyon egrisinde oldugu gibi 2,8
nm capinda gozeneklerin oldugu, bunun yanisira yaklastk 4 nm c¢apindaki
gozeneklerin de bulundugu gozlenmektedir. MCM-41-5 malzemesinin BJH
yontemine gore adsorpsiyon gozenek capi 2,791 nm, desorpsiyon gozenek capi ise
2,836 nm olarak elde edilmistir. BJH yontemi ile elde edilen bu gdzenek capi
degerleri sentezlenen MCM-41-5 malzemesinin mezog6zenekli yapida bir malzeme
oldugunu gostermektedir. MCM-41-5 numunesine ait Quantochrome-Autosorb-1C

cihazi ile yapilan BET analizi verileri EK-7’ de sunulmustur.

800

700 A

600 4

500 4

400 1

Hacim [cc/g]

300 1

200 4

100 - TR S U USSR RS SO +Adsorp§iyon -
H H H H H H H —=— Desorpsiyon

0,0 0,1 0,2 0.3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Rolatif Basing [P/Po]

Sekil 4.2. MCM-41-5 numunesinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.3. MCM-41-5 malzemesinin,
a) BJH adsorpsiyon yontemi ile belirlenen gézenek ¢api dagilimi
b) BJH desorpsiyon yontemi ile belirlenen gdzenek ¢ap1 dagilimi
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MCM-41-5 malzemesinin morfolojik yapisinin belirlenmesi amaciyla ¢ekilen SEM
(Taramali Elektron Mikroskobu) fotograflart Resim 4.1°de sunulmustur. SEM
fotografindan kiiclik partikiiller ve topaklasma gozlenmektedir. MCM-41-5

malzemesinin farkl biiylitmelerle alinan SEM fotograflart EK-9’ da verilmektedir.

— ‘1?~'IIIV
METU 1oKu Hiokeaa.

Resim 4.1. MCM-41-5 malzemesinin SEM fotografi (10 000 biiyiitme)

Ayni sartlarda hazirlanan MCM-41 malzemelerinin karakterizasyon c¢alismalari
sonucunda tekrarlanabilirligin gerceklestigi ve Literatiir ile uyumlu MCM-41

ozelliklerinin saglanabildigi gézlemlenmektedir.

4.2. AI-MCM-41 Katalizorlerinin Sentez ve Karakterizasyon Sonuclari

Aliminyumun MCM-41 malzemesinin yapisint nasil etkiledigini belirleyebilmek
amaciyla yapisinda Al bulunduran MCM-41 malzemesi iki farkli recete ile
hidrotermal ydntem kullanilarak hazirlanmistir. Ozaydin ve ark., 2008, yaptiklari
caligmadan uyarlanan, Regete-1 adi verilen sentez ¢alismasinda aliiminyum, silika
kaynagindan sonra ¢ozeltiye ilave edilmektedir. Wang ve ark., 2009, yaptiklar
calismadan uyarlanan, Regete-2 ad1 verilen sentez ¢alismasinda, amonyak ile yiizey
aktif madde ¢ozeltisinin pH ayarlamasi yapildiktan sonra aliiminyum ve silika
kaynaklar1 ayn1 anda ¢ozeltiye ilave edilmektedir. Recete-1 ile hazirlanan numuneler

Cizelge 4.3’de, Recete-2 ile hazirlanan numuneler Cizelge 4.4’de sunulmustur.
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Cizelge 4.3. Regete-1 ile hazirlanan farkli Al/Si oranlarindaki malzemeler

Numune Sentez Cozeltisindeki Al/Si Mol Orani
E-Al(0,05)-MCM-41 0,05
E-Al(0,1)-MCM-41-1 0,1
E-Al(0,1)-MCM-41-2 0,1
E-Al(0,1)-MCM-41-3 0,1
E-AIl(0,1)-MCM-41-4 0,1
E-AIl(0,1)-MCM-41-5 0,1

Cizelge 4.4. Regete-2 ile hazirlanan farkli Al/Si oranlarindaki malzemeler

Numune Sentez Cozeltisindeki Al/Si Mol Orani
Y-Al(0,05)-MCM-41 0,05
Y-Al(0,1)-MCM-41-1 0,1
Y-Al(0,1)-MCM-41-2 0,1
Y-Al(0,1)-MCM-41-3 0,1

Y-Al(0,2)-MCM-41 0,2

Al-MCM-41 malzemelerinin karakterizasyon ¢aligsmalari alt basliklar halinde asagida

Ozetlenmektedir.

4.2.1. Recete-1 ile hazirlanan E-AI-MCM-41 Kkatalizorlerinin sentez ve

karakterizasyon sonuglari

Recgete-1 uygulanarak hidrotermal sentez yontemiyle iki farkli Al/Si mol oranina
sahip AI-MCM-41 katalizorleri sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin, sentez
¢ozeltisindeki Al/Si mol orani sirasi ile 0,1 ve 0,05’tir. Aynm1 6zelliklerde {irtin elde
edilebilmesi i¢in tekrar sentezleri yapilmistir. Aym sartlada tekrarlanan ve sentez
¢ozeltisindeki Al/Si mol oran1 0,1 olan E-Al(0,1)-MCM-41 katalizorlerine ait X-1s1n1
kirinim desenleri Sekil 4.4’de verilmistir. Aliiminyum igerikli bu katalizérlerin XRD
analizinde 1-90° kirmim ag1 araligi kullanilmistir. X-1s1m1 kirinim  desenlerinde

MCM-41 yapisina ait ana karakteristik pik gozlemlenirken Al yapisina ait pik
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gozlenmemistir. Ayrica yaklasik 20:20-30° ag1 araliginda amorf silika yapisina ait

pik gézlenmektedir.

Aliiminyum miktariin etkisinin goriilebilmesi amaciyla Regete-1 ile hazirlanan ve
yapisinda farkli oranlarda Al bulunduran katalizérlere ait X-151m1 kirmim desenleri
Sekil 4.5’de verilmistir. Sentezlenen katalizorlerin sentez ¢ozeltisindeki Al/Si mol
orani sirastyla 0,05 ve 0,1°dir. Her iki numunede de MCM-41 yapisina ait ana pik

gbzlemlenirken Al yapisina ait pik gozlenmemektedir.

E-Al(0,1)- MCM-41 -5

o
o g
a

Siddet

E-Al(0,1)- MCM-41 -4

N O

E-Al(0,1)- MCM-41 -3

Sekil 4.4. Regete-1 ile aym sartlarda hazirlanan AlI-MCM-41 (Al/Si=0,1)
katalizorlerinin X-1s1n1 kirinim deseleri
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E-Al(0,1)-MCM-41-3
(A/Si=0,1)

Siddet

E-A1(0,05)-MCM-41
(Al/Si=0,05)
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Sekil 4.5. Regete-1 ile degisik Al/Si oranlarinda sentezlenen AI-MCM-41
katalizorlerinin X-1s1m1 kirinim desenleri

Regete-1 ile hazirlanan ve farkli Al/Si mol oranlarina sahip E-Al-MCM-41
katalizorlerinin EDS analizleri yapilarak MCM-41 yapisina hidrotermal yontemle
yiiklenen Aliiminyumun atomik ve kiitlece konsantrasyonlar1 belirlenmis ve sentez
¢Ozeltisindeki oranlart ile karsilastinlmistir. Katalizorlere ait EDS analizlerinin
sonuglari Cizelge 4.5’de sunulmustur. E-Al(0,05)-MCM-41 ve E-Al(0,1)-MCM-41-3
numunelerine ait EDS analizi grafikleri ve EDS analizi sonuglart EK-6" da
verilmektedir. E-Al-MCM-41 numunelerine ait EDS analizleri sonucuna gore; E-
Al(0,1)-MCM-41-3 numunesinde katalizoriin sentezi sirasinda ¢ozeltide buluna Al/Si
mol oraniyla, kalsinasyon sonrasinda MCM-41 yapisina yiiklenen Al/Si mol oraninin

tutarli oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.5. Regete-1 ile hazirlanan E-AI-MCM-41 katalizérlerinin EDS sonuglari

Al/S1 Mol Orani
Numune
Sentez Cozeltisindeki EDS
E-Al(0,1)-MCM-41-3 0,1 0,097
E-Al(0,05)-MCM-41 0,05 0,06

Calisma kapsaminda Regete-1 ile sentezlenen E-AI-MCM-41 malzemelerinin BET
yiizey alami 6lgtimleri yapilmistir. Bu malzemelerden, Al/Si mol orani 0,1 olan E-
Al(0,1)-MCM-41-3 malzemesinin ise azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi elde
edilmistir. Sentezlenen numunelerin yiizey alani sonuglar1 Cizelge 4.6’da verilmistir.
E-Al(0,05)-MCM-41 ve E-Al(0,1)-MCM-41-3 numunelerine ait Quantochrome-
Autosorb-1C cihazi ile yapilan BET analizi verileri EK-7’ de sunulmustur. Regete-1
uygulanarak ayni sartlarda tekrarlanan ve sentez ¢ozeltisindeki Al/Si mol oram 0,1
olan AI-MCM-41 numunelerinde yiizey alanm1 degerleri E-Al(0,1)-MCM-41-5
numunesi haricinde birbirlerine yakin bulunmustur. Sentez ¢ozeltisindeki Al/Si mol

oraninin artig1 ile beraber beklenildigi gibi ylizey alaninda azalma gozlenmektedir.

E-Al(0,1)-MCM-41-3 malzemesinin 77K’de ve farkli bagil basinglarda (P/Py)
belirlenen azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi Sekil 4.6.’da sunulmustur. Bu
izotermin tip Il izoterm ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu izoterm farkli boyutta ve
ince dar gozenekler (“slit shaped”) iceren bir yapinin olustugunu gostermektedir.
Adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerindeki histerisis davranist malzemenin, farkl
boyut ve sekilde birbirine bagli gdzeneklerin varligindan kaynaklanan kompleks
gozenek  yapisina sahip oldugunu  gostermektedir. E-Al(0,1)-MCM-41-3
malzemesinin BJH (Baret-Joiner-Halenda) adsorpsiyon ve desorpsiyon yontemi ile
belirlenen gozenek ¢ap1 dagilimi Sekil 4.7°de verilmistir. BJH desorpsiyon ydntemi
ile belirlenen gozenek ¢ap1 dagiliminda 3,7 nm capinda keskin bir pik gozlenirken,
adsorpsiyon yontemi ile belirlenen gozenek c¢ap1 dagiliminda keskin bir pik
gozlenmemistir. BJH yoOntemine gore adsorpsiyon gozenek capt 1,20 nm,
desorpsiyon gozenek cap1 ise 3,74 nm olarak elde edilmistir. BJH yontemi ile elde

edilen bu gozenek ¢ap1 degerleri E-Al(0,1)-MCM-41-3 malzemesinin mezogtdzenekli
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yapida oldugunu ve calisma kapsaminda sentezlenen MCM-41-5 malzemesi ile
karsilagtirildiginda MCM-41in yapisina Al yiiklendiginde ortalama gdzenek capinin

azaldiginmi gostermektedir.
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Sekil 4.6. E-Al(0,1)-MCM-41-3 numunesininin azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermi
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E-Al(0,1)-MCM-41-3 numunesininin
a) BJH adsorpsiyon yontemi ile belirlenen gbzenek ¢ap1 dagilimi
b) BJH desorpsiyon yontemi ile belirlenen gozenek ¢ap1 dagilimi
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Cizelge 4.6. Regete-1 ile hazirlanmis E-Al-MCM-41 katalizorlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
iki Gozenek BJH Adsorpsiyon Gézenek BJH
Al/Si mol Tek Nokta q Merkezi Arasindaki Ortalama &Zf/af Adsorpsiyon
Numune orani, Yiizey Alani, 100 Uzaklik, Gozenek Capt, g Ortalama
2 nm Kalinhigy, i
EDS m*/g nm nm nm Gozenek
(a***) @) Hacmi, cc/g
MCM-41-5 - 1013** 4,13 4,77 2 79%* 1,98 1,189%*
E-Al(0,05)-MCM-41 0,06 968* 4,59 5,30 - - -
E-AI(0,1)-MCM-41-1 - 470* - - - - -
E-AIl(0,1)-MCM-41-2 - 480* - - - - -
E-AI(0,1)-MCM-41-3 0,097 356** 4,09 4,69 1,195** 3,495 0,721**
E-AI(0,1)-MCM-41-4 - 460* 4,20 4,85 - - -
E-AI(0,1)-MCM-41-5 - 330* 4,24 4,89 - - -

* Quantachrome Monosorb model sorptometre cihazi ile yapilan BET analiz sonucu

** Quantochrome-Autosorb-1C cihazi ile yapilan BET analiz sonucu

*kk g =

J3

2xd,g,

8G
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Regete-1 ile ve degisik Al/Si oranlarinda sentezlenen E-Al(0,05)-MCM-41 ve
E-Al(0,1)-MCM-41-3 malzemelerinin SEM (Taramali Elektron Mikroskobu)
fotograflar1 Resim 4.2°de sunulmustur. SEM fotograflarinda MCM-41’in yapisina

yiiklenen aliiminyum miktar1 arttik¢a partikiil yapilarinda biiylime gézlenmektedir.

— 1Mm — 1Mm
METU 18KU Xo.808 METU 18KU ®5,808

(@) (b)

Resim 4.2. a) E-Al(0,05)-MCM-41, b) E-AIl(0,1)-MCM-41 numunelerine ait SEM
fotograflari (5 000 biiyiitme)

4.2.2. Recete-2 ile hazirlanan Y-AI-MCM-41 Kkatalizorlerinin sentez ve

karakterizasyon sonuglari

Regete-2 uygulanarak hidrotermal sentez yontemiyle farkli Al/Si mol oranina sahip
(0,05 ve 0,1 ve 0,2) AI-MCM-41 katalizorleri sentezlenmistir. Ayni 6zellikte iiriin
elde etmek amaciyla sentez ¢ozeltisindeki Al/Si mol orani 0,1 olan Y-Al(0,1)-MCM-
41 katalizoriiniin tekrar sentezleri yapilmistir. Ayni sartlarda tekrarlanan ve sentez
¢ozeltisindeki Al/Si mol orani 0,1 olan Y-Al(0,1)-MCM-41 katalizorlerine ait X-151n1
kirmim desenleri EK-1°de verilmektedir. Aliiminyum miktarmin etkisinin
gorlilebilmesi amaciyla Regete-2 ile hazirlanan ve yapisinda farkli oranlarda Al
bulunduran (Al/Si mol orani: 0,05, 0,1 ve 0,2) katalizérlere ait X-15m1 kirinim

desenleri Sekil 4.8’de verilmistir. Aliiminyum igerikli bu katalizorlerin XRD
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analizinde 1-90° kirinim ag1 aralifi kullanilmistir. Her ii¢ numunede de MCM-41
yapisina ait ana pik (20:2,22°) gdzlemlenirken Al yapisina ait pik gézlenmemektedir.
Ayrica yaklasik 20:20-30° a¢1 araliginda amorf silika yapisina ait pik
gozlenmektedir. Cizelge 4.7° de Y-Al(0,1)-MCM-41-3 numunesine ait XRD analizi

sonuclar1 verilmistir.

Y-AI(0,2)- MCM-41

9

Siddet

Y-AI(0,1)- MCM-41 -3

Y-Al1(0,05)- MCM-41

Wil

r T 1 1T "1 "~ 1T " 1T 7 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

20

Sekil 4.8. Regete-2 ile degisik Al/Si oranlarinda sentezlenen AI-MCM-41
katalizorlerinin X-1smn1 kirinim desenleri
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Cizelge 4.7. Y-Al(0,1)-MCM-41-3 numunesine ait XRD analizi ve d-degerleri

Sentezlenen 20 :1-10%i¢in MCM-41 igin
Numune XRD Sonuglari Literatiir Verileri [8]

20 | d(A) | Wo 20 | d(A) | Wo

2,24 | 3941 100 2,22 | 39,80 100

Y-Al(0,1)-MCM-41-3 | 360 | 24,52 18 385 | 2290 | 12
448 | 19,70 | 14 446 | 19.80 8
- - ] 593 | 14,90 5

Recete-2 ile hazirlanan ve farkli Al/Si mol oranlarina sahip Y-Al-MCM-41
katalizorlerinin EDS analizleri yapilarak MCM-41 yapisina hidrotermal yontemle
yiiklenen Aliiminyumun atomik ve kiitlece konsantrasyonlar1 belirlenmis ve sentez
cozeltisindeki oranlar1 ile karsilastirilmistir. Katalizorlerin EDS sonuglart Cizelge
4.8’de verilmistir. Y-Al(0,05)-MCM-41, Y-Al(0,1)-MCM-41-3 ve Y-Al(0,2)-MCM-
41 numunelerine ait EDS analizi grafikleri ve EDS analizi sonuglar1 EK-6" da
verilmektedir. Y-AI-MCM-41 numunelerine ait EDS analizleri sonucuna gore; Y-Al-
MCM-41 Kkatalizorlerinin sentezi sirasinda ¢ozeltide buluna Al/Si mol oraniyla,
kalsinasyon sonrasinda MCM-41 yapisina yiiklenen Al/Si mol oraninin tutarlt oldugu

gorilmektedir.

Cizelge 4.8. Regete-2 ile hazirlanan Y-Al-MCM-41 katalizorlerinin EDS sonuglari

Al/Si Mol Orani
e Céziﬁri];i(arfdeki EDS
Y-Al(0,05)-MCM-41 0,05 0,06
Y-Al(0,1)-MCM-41-1 0,1 -
Y-Al(0,1)-MCM-41-2 0,1 -
Y-Al(0,1)-MCM-41-3 0,1 0,11
Y-Al(0,2)-MCM-41 0,2 0,20
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Calisma kapsaminda Regete-2 ile sentezlenen Y-Al-MCM-41 malzemelerinin BET
yiizey alani 6lgtimleri yapilmistir. Bu malzemelerden, farkli Al/Si mol oranina sahip
Y-Al(0,05)-MCM-41, Y-AIl(0,1)-MCM-41-3, Y-Al(0,2)-MCM-41 numunelerinin
azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi elde edilmistir. Sentezlenen numunelerin
yiizey alani sonuglar1 Cizelge 4.9°da verilmistir. Y-Al(0,05)-MCM-41, Y-AIl(0,1)-
MCM-41-3 ve Y-Al(0,2)-MCM-41 numunelerine ait Quantochrome-Autosorb-1C
cihazi ile yapilan BET analizi verileri EK-7" de sunulmustur. Regete-2 uygulanarak
sentezlenen AI-MCM-41 numunelerinin BET yiizey alan1 sonuglarina gore sentez
cozeltisindeki Al/Si mol oraninin artis1 ile beraber beklenildigi gibi ylizey alaninda

azalma gozlenmektedir.

Al/Si mol orani farkli olan Y-AI-MCM-41 malzemelerinin 77K’de ve farkli bagil
basinglarda (P/Po) belirlenen azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi Sekil 4.9.’da
sunulmustur. Recete-2 ile sentezlenen bu katalizorlerin izotermleri tip IV izotermine
uymaktadir ve bu sonug¢ sentezlenen Y-MCM-41 katalizérlerinin mezogozenekli
yapida malzemeler oldugunu gostermektedir. Ayrica adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermlerindeki hizterisise gore yapida tek tip olmayan gozenek ¢api dagiliminin
oldugu goézlenmektedir. Al/Si orami 0,2 olan Al(0,2)-MCM-41 malzemesine ait
izotermde P/PO = 0,45 kismi basincinda adsorplanan N, hacminde keskin bir azalis
oldugu goézlenmistir. Y-Al-MCM-41 malzemelerinin BJH (Baret-Joiner-Halenda)
adsorpsiyon ve desorpsiyon yontemi ile belirlenen gozenek ¢api dagilimlari Sekil
4.10’da sunulmustur. Adsorpsiyon verilerine gore gézenek boyut dagiliminda her ti¢
Al/Si mol oranma (0,05, 0,1 ve 0,2) sahip malzeme i¢in yaklasik 3 nm capinda
keskin bir pik ve tek boyutlu gdzenek ¢ap1 dagilimi gézlenirken, Al/Si mol orani 0,1
olan malzemede makrogozeneklilik gozlenmistir. BJH yontemine goére ortalama
adsorpsiyon gozenek capi dagilimlarinda Regete-2 ile sentezlenen Y-Al-MCM-41
malzemelerinin mezogdzenekli yapida oldugu ve MCM-41 yapisina yiiklenen Al
orani arttikca gozenek caplarimin azaldigi goriilmektedir. Sekil 4.10°da goriilen
desorpsiyon verilerine gore belirlenen gézenek boyut dagiliminda ise her ti¢ Al/Si
mol oranina (0,05, 0,1 ve 0,2) sahip malzeme i¢in yaklasik 3 nm ve 4 nm caplarinda
gozeneklerin varligr gbézlenmektedir. Ayrica bu numuneler i¢in makro boyutta

gbzeneklerin olustugu Sekil 4.10°da goriilmektedir.
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Des. Al(0.2)-MCM-41
Ads. Al(0.2)-MCM-41

01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

P/Po

Regete-2 ile sentezlenen AI-MCM-41 katalizorlerinin 77 K’de
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.10. Regete-2 ile sentezlenen Al-MCM-41 katalizorlerinin
a) BJH adsorpsiyon yontemine gore gdzenek ¢ap dagilimi
b) BJH desorpsiyon yontemine gore gozenek ¢ap dagilimi
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Cizelge 4.9. Regete-2 ile hazirlanmis Y-Al-MCM-41 katalizorlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

iki Gézenek BJH Adsorpsiyon Giézenek BJH
Al/Si mol Tek Nokta q Merkezi Arasindaki Ortalama Duvar Adsorpsiyon
Numune Yiizey Alani, 100, Uzaklik, Gozenek Capi, - Ortalama
orani, EDS 2 nm Kalinhigi, " .
m*/g nm nm nm Gozenek Hacmi,
(@ **%*) () cclg
MCM-41-5 - 1013** 4,13 4,77 2,79** 1,98 1,189**
Y-Al(0,05)-MCM-41 0,06 1065** 4,12 4,76 2,80** 1,96 1,298**
Y-Al(0,1)-MCM-41-1 - 646* 4,01 4,63 - - -
Y-Al(0,1)-MCM-41-2 - 945* 4,05 4,68 - - -
Y-Al(0,1)-MCM-41-3 0,11 979** 3,94 4,55 2,67** 1,88 2,185**
Y-Al(0,2)-MCM-41 0,20 557** 4,24 4,90 2,65** 2,25 1,243**

* Quantachrome Monosorb model sorptometre cihazi ile yapilan BET analiz sonucu

** Quantochrome-Autosorb-1C cihazi ile yapilan BET analiz sonucu

2xd,,,

J3

*kk g =

99
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Regete-2 ile ve degisik Al/Si oranlarinda sentezlenen Y-Al-MCM-41 malzemelerinin
SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) fotograflart Resim 4.3’de sunulmustur. SEM
fotograflarinda MCM-41’in yapisina yiiklenen aliiminyum miktari arttik¢a partikiil
yapilarinda biiyime gozlenmektedir. Regete-2 ile ve degisik Al/Si oranlarinda
sentezlenen Y-AI-MCM-41 malzemelerinin 5000 biiylitme ile alman SEM

fotograflar1 EK-9’ da verilmektedir.

18Fm 18Mm

METU ~18KU ®3,0808

gmETU. Mekl. K3, a6

(b)

18Mm

METU “18KU #3.,080808

(©)

Resim 4.3. Regete-2 ile sentezlenen Y-AI-MCM-41 numunelerinin  SEM
fotograflar
a) Y-Al(0,05)-MCM-41 (x3000) b) Y-Al(0,1)-MCM-41-3 (x3000)
c) Y-Al(0,2)-MCM-41 (x3000)
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4.3. Emdirme Yontemiyle Hazirlanan Fe-Zr icerikli AI-MCM-41 Destekli

Katalizorlerin Sentez ve Karakterizasyon Sonuglar:

Calisma kapsaminda tekli ve iKili Fe-Zr igeren katalizorler AI-MCM-41 ve MCM-41
destekli olarak hazirlanmistir. AI-MCM-41 destek maddesi olarak yapisinda Al/Si
mol oran1 0,1 olan Y-AIl(0,1)-MCM-41-3 numunesi kullanilmistir. Emdirme
yontemiyle hazirlanan Katalizérler yapisindaki metal orami kiitlece %15 olacak
sekilde hazirlanmistir. Ikili metal oksit katalizorlerin hazirlanmasinda esmolar oranda
Fe ve Zr kullamilmistir. Katalizorlerin fiziksel ve yapisal 06zeliklerinin
belirlenebilmesi i¢in XRD, BET, EDS, SEM, XPS, TPR, FT-IR ve piridin

adsorpsiyon analizleri yapilmistir.

Fe-Zr icerikli MCM-41 destekli katalizorlerin XRD analizinde 1-90° kirmim ac1
araligi kullanilmistir. Fe-Zr metallerinin MCM-41’in yapisin1 nasil degistirdigini
belirleyebilmek i¢in yapilan X-1sin1 kirmnim analizi sonucunda elde edilen kirinim
desenleri Sekil 4.11°de, d ve siddet degerleri Cizelge 4.10°da verilmistir. XRD
analizi verilerinin yorumlanmasinda MCM-41 bdlgesi i¢in 20°da 1-10° kirmim ag1
araligindaki bolgede Kresge ve arkadaslarinin [8] ¢alismalarindaki MCM-41
karakteristik pikleri gz Oniline almarak analiz yapilmistir. Emdirme yoOntemiyle
hazirlanan ve MCM-41 destekli Fe-Zr@MCM-41-5 malzemesine ait X-1s1n1 kirmnim
desenlerinde MCM-41’e ait karakteristik pikler gozlenirken (20:2,24°, 3,88°, 4,48°,
5,90°), demir ve zirkonyuma ait pikler gdzlenmemistir. Emdirme yontemiyle
hazirlanan ve AI-MCM-41 destekli Fe-Zr Kkatalizorlerine ait X-1ism1  kirinim
desenlerinde MCM-41’¢ ait piklerde bozulma gozlemlenirken ana karakteristik pik
(20:2,08°) bulunmaktadir (Cizelge 4.10). Tekli Fe iceren AlI-MCM-41 destekli
katalizor haricinde Fe ve/veya Zr metallerine veya metal oksitlerine ait pikler XRD
desenlerinde gozlenmemektedir. Fe@Y-Al(0,1)-MCM-41-3 malzemesinin XRD
analizinden elde edilen sonuglar literatiir verileri ile karsilagtirildiginda malzemenin
yapisindaki demirin “Hematite, syn-Fe;O3” formunda oldugu goriilmiistiir (Cizelge
4.11). Fe@Y-Al(0,1)-MCM-41-3 malzemesinin X-1sin1 kirinim deseninde goriilen
pikler (20:33,06°, 35,58°, 49,04°, 54,00°, 62,34°, 63,96°) yapisinda olusan Fe,O3 den
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kaynaklanmaktadir. Ayrica bu katalizorlerde MCM-41 yapisinin korundugu XRD

desenlerinde gozlenmektedir. (Cizelge 4.10).

Zr@Y-Al(0,1)- MCM-41-3

14

Siddet

Fe-Zt@Y-Al(0,1)- MCM-41-3

ot

Fe@Y-Al(0,1)- MCM-41-3
e Yoo

4 Al "

Fe-Zr@MCM-41-5

7
40
20

I
30

I
20

I
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Sekil 4.11. Emdirme yoéntemiyle hazirlanan Fe-Zr

50

60 70 80 90

icerikli MCM-41 destekli

katalizorlerin X-1g11 kirinim desenleri



Cizelge 4.10. Emdirme yontemiyle
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hazirlanan Fe-Zr@MCM-41-5 Fe-Zr@Y-

Al(0,1)-MCM-41-3 numunelerine ait XRD ve d-degeri sonuglari

Sentezlenen
Numune

Sentezlenen
Numunelerin
MCM-41 Bolgesi igin
XRD Sonuglari

MCM-41 Bdélgesi igin
Literatiir Verileri [8]

Fe-Zr@aMCM-41-5

20 [ d(A) | Wio

20 [ d(A) [ Wio

2,24 | 39,41 | 100

2,22 | 39,80 | 100

3,88 | 22,75 13

3,85 | 22,90 12

4,48 | 19,70 9

4,46 | 19.80 8

5,90 | 14,80 3

5,93 | 14,90 5

Fe-Zr@Y-Al(0,1)- MCM-41-3

2,08 | 42,44 | 100

2,22 | 39,80 | 100

3,85 | 22,90 12

4,46 | 19.80 8

5,93 | 14,90 5

Cizelge 4.11. Emdirme

yontemiyle  hazirlanan

numunesine ait XRD ve d-degeri sonuglari

Fe@Y-AI(0,1)-MCM-41-3

Numunenin XRD degerleri Fe,Oj3 i¢in Literatiir verileri
(20:30-90°) [ P33-0664]

20 d (A) I/lo 20 (°) d (A) I/lo
33,06 2,71 100 33,15 2,7000 100
35,58 2,52 75 35,61 2,5190 70
54,00 1,70 50 54,09 1,6941 45
49,40 1,84 50 49,48 1,8406 40
62,34 1,49 85 62,40 1,4859 30
63,96 1,46 80 63,99 1,4538 30

Emdirme yontemiyle hazirlanan Fe-Zr igerikli AI-MCM-41 destekli katalizorlerin

EDS analizleri yapilarak MCM-41 yapisina emdirme yontemi ile yiiklenen demir ve
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zirkonyum metallerinin atomik ve kiitlece konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Bu
malzemelerin EDS analizi sonuglari, sentez ¢ozeltisindeki mol oranlari ile beraber
Cizelge 4.12°de verilmistir. Emdirme yontemiyle hazirlanan Fe-Zr igerikli AI-MCM-
41 destekli katalizorlerin EDS analizi grafikleri ve EDS analizi sonuglart EK-6’da
sunulmustur. Emdirme yontemi ile hazirlanmis, MCM-41 destekli, esmolar metal
igeren Fe-Zr@MCM-41-5 katalizoriiniin EDS sonucu ile elde edilen degerler sentez
cozeltisindeki Fe/Zr mol orani ile metalin kiitlece yilizdesinden daha diisiiktiir.
Emdirme yontemi ile hazirlanmis Y-Al(0,1)-MCM-41-3 destekli esmolar metal
iceren katalizorlerin EDS sonucuna gore, yapisina yliklenmis olan Fe/Zr mol orani
ile metalin kiitlece yiizdesi, sentez ¢ozeltisindeki Fe/Zr mol oran1 ve metalin kiitlece
yiizdesinden daha diisiiktiir. Bu farkliligin Sekil.6.1°de (sayfa 107) bulunan EDS
analizi grafiginden goriildiigii gibi Au ile numunede bulunan Zr elementlerinin

piklerinin ¢akismasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.12. Emdirme yontemiyle hazirlanan Metal@Y-Al(0,1)-MCM-41-3
katalizorlerinin EDS sonuglari

Sentez Cozeltisi EDS
) Kiitlece . Kiitlece
Numune Fe/zZr | Al/Si Metal Fe/Zr | Al/Si Metal
mol mol . . mol mol . )
Orani orani Yuzde51 orani orani YUZdeSI
(%Metal) (%Metal)
Fe-Zr@ MCM-41-5 1 - 15 0,6 - 19,7
Fe@Y-Al(0,1)-MCM-41-3 - 0,1 15 - 0,13 17,2
Zr@Y-Al(0,1)-MCM-41-3 - 0,1 15 - 0,13 14,9
Fe-Zr@Y-Al(0,1)-MCM-41-3 1 0,1 15 05 | 0,13 26,9

Calisma kapsaminda emdirme yontemiyle hazirlanan Fe-Zr igerikli AI-MCM-41
destekli katalizorlerin BET yiizey alanlar1 Olgiilmiistiir. Emdirme yoOntemiyle
hazirlanan Fe-Zr igerikli MCM-41 destekli katalizorlerin BET ylizey alan1 sonuglari
ile BJH yontemine gore adsorpsiyon gozenek ¢aplari Cizelge 4.13’de verilmistir. Fe-
Zr @MCM-41-5 ve Fe-Zr@Y-Al(0,1)-MCM-41-3 numunelerine ait Quantochrome-

Autosorb-1C cihaz1 ile yapilan BET analizi verileri EK-7" de sunulmustur. Elde
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edilen verilere gore MCM-41 yapisina demir ve zirkonyum yiiklendiginde yiizey
alanmin distigli goriilmektedir. Al(0,1)-MCM-41-3 destekli katalizérlerin BET
yilizey alani sonuglarina baktigimizda ise tek bir metal yiiklendiginde malzemenin
ylizey alaninin daha az distigli ve malzemenin yapisina yiiklenen zirkonyumun
yiizey alanimi demirden daha ¢ok diistirdiigii goriilmektedir. Destek malzemelerini
karsilagtirdigimizda Al(0,1)-MCM-41-3 destekli katalizorlerin yiizey alaninin,

yapida aliiminyum metali de bulundugu i¢in daha diisiik oldugu goriilmektedir.

Emdirme yontemiyle hazirlanan Fe-Zr igerikli AI-MCM-41 destekli katalizorlerin
77K’de ve farkli bagil basinglarda (P/Po) belirlenen azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri  Sekil 4.12°de sunulmustur. MCM-41 destekli Fe-Zr@MCM-41-5
malzemesinin  ve Al(0,1)-MCM-41-3 destekli Fe-Zr@Y-Al(0,1)-MCM-41-3
malzemesinin izotermlerinin tip IV izoterme uydugu ve hazirlanan katalizorlerin
mezogozenekli yapida malzeme oldugu goriilmektedir. MCM-41-5 destekli
katalizore ait adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri arasinda ¢ok az histerisis
olusumu gozlenirken AI-MCM-41-3 destekli katalizoriin adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermleri st iiste cakistigi ve ¢ok diizenli mezogdzenekli bir yapi olustugu
gozlenmektedir. Fe-Zr@MCM-41-5 malzemesine ait izotermde P/PO ~ 0,3 kismi
basincinda adsorplanan Ny hacminde keskin bir azalig oldugu gozlenirken Fe-Zr@Y -
Al(0,1)-MCM-41-3 malzemesine ait izotermde gozlenmemistir. Fe-Zr igerikli MCM-
41 destekli katalizorlerin BJH (Baret-Joiner-Halenda) adsorpsiyon ve desorpsiyon
yontemi ile belirlenen gozenek capr dagilimlari Sekil 4.13’da verilmigtir. Fe-
Zr@MCM-41-5 numunesine ait BJH yontemine gore adsorpsiyon gozenek capi
dagiliminda 2,7 nm ¢apinda keskin bir pik goriiliirken, Fe-Zr@Y-Al(0,1)-MCM-41-3
numunesinde 2,4 nm gézenek ¢apinda diisiik siddette ve genis bir pik goriillmektedir.
Bu ortalama gozenek c¢api degerleri Katalizorlerinin mezogézenekli yapida oldugu
gostermektedir. BJH yontemine gore desorpsiyon gozenek ¢api dagiliminda ise her
iki numunenin ¢ift boyutlu gézenek cap1 dagilimina sahip oldugu ve adsorpsiyon
gozenek c¢apr degerlerinin yan1 sira 4 nm c¢apinda gozeneklerin de bulundugu

gozlenmektedir.
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Sekil 4.12. Emdirme yontemi ile hazirlanan Fe-Zr igerikli MCM-41 ve Al-MCM-
41 destekli katalizorlerin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.13. Emdirme yontemi ile hazirlanan Fe-Zr igerikli MCM-41 ve AI-MCM-41
destekli katalizorlerinin
a) BJH yontemine gore adsorpsiyon gozenek c¢ap1 dagilimi
b) BJH yontemine gore desorpsiyon gézenek ¢apr dagilimi



Cizelge 4.13. Emdirme yontemiyle hazirlanan Fe-Zr igerikli MCM-41 destekli katalizorlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

BJH
Nokta q Merkezi Arasindaki Orta?an¥a G[(;zenek Adsorpsiyon
- 100, uvar
Numune Yiizey Uzaklik, Gozenek Capt < Ortalama
nm PL, Kalinligi, ) :
Alani, nm nm am Gozenek Hacmi,
m?/g (a ***) cclg
MCM-41-5 1013** 4,13 4,77 2,79** 1,98 1,189**
Fe-Zr@aMCM-41-5 926** 3,94 4,55 2,66** 1,89 1,003**
Y-Al(0,1)-MCM-41-3 979** 3,94 4,55 2,67** 1,88 2,185**
Fe@Y-Al(0,1)-MCM-41-3 568* 4,74 5,47 - - -
Zr@Y-Al(0,1)-MCM-41-3 378* 4,16 4,80 - - -
Fe-Zr@Y-Al(0,1)-MCM-41-3 389** 4,24 4,90 2,38** 2,52 0,915**

* Quantachrome Monosorb model sorptometre cihazi ile yapilan BET analiz sonucu

** Quantochrome-Autosorb-1C cihazi ile yapilan BET analiz sonucu

_ 2xd,y,

J3

*k%x a

VL
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Emdirme yoOntemiyle hazirlanan, kiitlece %15 esmolar metal iceren MCM-41
destekli Fe-Zr@MCM-41-5 ve Fe-Zr@Y-Al(0,1)-MCM-41-3 malzemelerinin SEM
(Taramali  Elektron Mikroskobu) fotograflar1 Resim 4.4’de  sunulmustur.
Malzemelerin SEM  fotograflarinda  homojen  boyutta  partikiill  ¢aplar

gozlenmemektedir.

18H8m

METU = fEKU ®3,088

(a)

Resim 4.4, Emdirme yontemiyle hazirlanan Fe-Zr igerikli MCM-41 destekli
katalizorlerin SEM fotografi
a) Fe-Zr@MCM-41-5 (x3000) b) Fe-Zr@Al(0,1)-MCM-41-3 (x5000)

Emdirme yontemi ile hazirlanan Fe-Zr i¢erikli MCM-41 destekli katalizorlerin XPS
analizleri yapilmigs ve katalizoriin yapisindaki Fe, Zr, Al, Si ve O i¢in pikler
incelenmistir. XPS analizi sonuglari Ar’ iyon bombardimani yapilmadan 6nce ve
sonra spektrumlar alimarak yorumlanmistir. Fe-Zr@MCM—41-5 katalizoriine ait Ar*
iyon bombardimani yapildiktan sonra alman spektrum, Ar’ iyon bombardimam
yapilmadan &nce almman spektruma gore degisim gostermediginden Ar’® iyon
bombardimani1 oncesi spektrum dikkate alinarak sonuclar degerlendirilmistir. Fe-
Zr@MCM-41-5 Kkatalizoriine ait Ar" iyon bombardiman1 6ncesi XPS sonuglari
literatiirdeki verilerle karsilastirilarak Cizelge 4.14’de ve bu katalizore ait XPS
grafigi ise Sekil 4.14’de verilmistir. Si ve O elementlerine ait NIST XPS Database
[64] verileri EK-10’da sunulmustur. Katalizoriin XPS grafiginde, MCM-41 yapisinda
bulunan (SiOy) ve 102,9 eV baglanma enerjisi degerine sahip Si 2p formuna ait pik
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ve 532,5 eV baglanma enerjisi degerine sahip O 1s formuna ait pik gézlenmistir.

Ancak katalizoriin yapisindaki Fe ve Zr metallerine ait pikler XPS grafiginde

gbozlenmemistir.

O 1s

Siddet

Si2p

VR VR T

Pttt R D L
580 560 540 520 500 480 200 180 160 140 120 100 80

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.14. Emdirme yontemi ile hazirlanan Fe-Zr@MCM-41-5 katalizoriine ait Ar”
iyon bombardimani 6ncesi XPS grafigi.
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Cizelge 4.14. Emdirme yoOntemi ile hazirlanan Fe-Zr@MCM-41-5 katalizoriine ait
XPS analizi sonuglarinin literatiir verileri ile karsilagtiriimasi

Yiizey
. . 7,
Numune Element | Degerlik | Orbital | soglanma | bileseni, %
enerjisi, eV Atom
(“b zone™)
0 -2 1s 532,5 73,6
Fe-ZI@MCM-41-5 si +4 2p 102,9 24,6
(Ar* bomb. 6ncesi)
Zr +2 3d - 1,2
Fe +3 2p3/2 - 0,5
0 -2 1s 532,5 -
Si +4 2p 103,0 ;
Literatiir [64]
Zr +2 3d 182,2 -
Fe +3 2p3/2 710,4 -

Fe-Zr@AI-MCM-41-3 Kkatalizdriine ait Ar" iyon bombardimani yapildiktan sonra
alinan spektrum, Ar’ iyon bombardimani yapilmadan 6nce alinan spektruma gore
degisim gostermediginden Ar’ iyon bombardimani dncesi spektrum dikkate aliarak
sonuclar degerlendirilmistir. Fe-Zr@AI-MCM-41-3 Kkatalizoriine ait Ar® iyon
bombardimani 6ncesi XPS sonuglar literatiirdeki verilerle karsilastirilarak Cizelge
4.15°de ve bu katalizore ait XPS grafigi ise Sekil 4.15° da verilmistir. Katalizoriin
XPS grafiginde, MCM-41 yapisinda bulunan (SiO) ve 102,9 eV baglanma enerjisi
degerine sahip Si 2p formuna ait pik ve 532,5 eV baglanma enerjisi degerine sahip O
s formuna ait pik gézlenmistir. Hazirlanan bu katalizoriin XPS grafiginde yapisinda

bulunan Al, Fe ve Zr metallerine ait pikler gézlenmemistir.
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O 1s
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Sekil 4.15. Emdirme yontemi ile hazirlanan Fe-Zr@Al(0,1)-MCM-41-3 katalizoriine
ait Ar” iyon bombardimani éncesi XPS grafigi

Cizelge 4.15. Emdirme yontemi ile hazirlanan Fe-Zr@Al(0,1)-MCM-41-3
katalizoriine ait XPS analizi sonucglarimin literatiir verileri ile

karsilastirilmasi
Yiizey
< . 7
Numune Element | Degerlik | Orbital | Daglanma | Bileseni, %
Enerjisi, ev Atom
(“b zone”)
O -2 1s 532,5 73,6
Si +4 2p 102,9 23,0
Fe-Zr@Al-MCM-41-3
(Ar” bomb. 6ncesi) Al +3 2p - 1,0
Zr +2 3d - 2,3
Fe +3 2p3/2 - 0,0
O -2 1s 532,5 -
Si +4 2p 103,0 -
Literatiir [64] Al +3 2p 72,9 -
Zr +2 3d 182,2 -

Fe +3 2p3/2 710,4 -
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Emdirme yoOntemiyle hazirlanan, kiitlece %15 esmolar metal iceren MCM-41
destekli Fe-Zr@MCM-41-5 ve Fe-Zr@Y-Al(0,1)-MCM-41-3 katalizorlerinin
indirgenme sicakliklarinin belirlenebilmesi amaciyla TPR (sicaklik programli
indirgenme) analizleri yapilmistir. Emdirme yontemiyle sentezlenen Fe-Zr igerikli bu
katalizorlerin TPR analizi sonucuna gore H, tliketiminin en fazla oldugu ve

indirgenmenin basladig: sicakliklar Cizelge 4.16” da sunulmustur.

Cizelge 4.16. Emdirme yontemi ile hazirlanan Fe-Zr igerikli MCM-41 destekli
katalizorlerin TPR analizi sonuglari

Numune Indirgenmenin basladig1 Maksimum piklerin
sicaklik (°C) goriildigi sicakliklar (°C)
Fe-Zr@MCM-41-5 327 446 — 860
Fe-Zr@Al(0,1)-MCM-41-3 328 457 — 920

Emdirme yontemiyle hazirlanan Fe-Zr igerikli katalizorlerin (Fe-Zr@MCM-41-5 ve
Fe-Zr@Y-Al(0,1)-MCM-41-3) TPR analizinden elde edilen verilere gore cizilen
grafikler Sekil 4.16’da verilmistir. Destek malzemeleri farkli olan bu katalizorlerin
indirgenmeye baslama sicakliklari birbirine ¢ok yakindir ve yaklasik 330°C dir.
Koyuncu ve ark., 2009, [55] yaptiklari ¢alismada demir esasli Fe-Ce katalizorlerini
H,S’iin secici katalitik oksidasyon reaksiyonunda caligmiglardir. Ayni sartlarda
gerceklestirilen sicaklik programli indirgenme (TPR) analizlerinde demir oksit
katalizorleri igin (Fe-O) igin indirgenme sicakhigimi yaklasik 330°C olarak rapor
etmislerdir. Fe-Zr@Al(0,1)-MCM-41-3 katalizoriiniin indirgenmesi daha yiiksek
sicaklikta son bulmustur. MCM-41-5 destekli katalizorde yiiksek sicaklikta (>1020
°C) bir indirgenme daha goriilmiistiir. Stefan Kuba ve ark., 2001, [63] yaptiklari
calismada saf ZrO,’nin TPR grafiginde 1270K’ nin (997°C) altinda bir pik

goriilmedigi rapor edilmistir.
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Sekil 4.16. Emdirme yontemi ile hazirlanan Fe-Zr igerikli MCM-41 destekli
katalizorlerinin TPR grafikleri
a) Fe-ZraMCM-41-5 b) Fe-Zr@Y-Al(0,1)-MCM-41-3

4.4. Komplekslestirme Yontemiyle Hazirlanan Fe-Zr Icerikli Destek

Malzemesiz Katalizorlerin Sentez ve Karakterizasyon Sonuclar

Fe-Zr metallerini esmolar oranda igeren Fe-Zr katalizorii destek malzemesiz olarak

komplekslestirme yontemi ile hazirlananmistir. Ayni 6zellikte katalizorler elde etmek
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amaciyla sentezler dort defa tekrarlanmistir. Katalizorlerinin yapisal tayini igin
gerceklestirilen XRD analizinde 10-90° kirinim ag1 aralifi kullanilmis ve elde edilen
kirinim desenleri Sekil 4.17°de verilmistir. Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan
bu malzemelere ait X-isin1 kirmim desenlerinde hepsinin benzer yapida oldugu
goriilmiistiir. Hazirlanan Fe-Zr katalizorlerinin temelde amorf yapida oldugu
gozlenmekle beraber, 20=33,9° acisinda pik goézlenmektedir. Fe-Zr-4 numunesine ait
XRD sonuglart literatiir verileri ile karsilagtirildiginda, bu pikin Fe,O3 yapisina ait
olabilecegi soylenebilir (Cizelge 4.17). Fe,O3 igin XRD literatiir verilerinin [P39-
0238] tamami1 EK-8’de sunulmustur. Stefanic ve ark., 2000 [57] yaptiklar1 ¢alismada
ZrOy-Fe,03 sistemini incelemislerdir. Demir-zirkonyum oksit karigimlarinin farkl
sicakliklarda kalsine ederek yapisal degisimi arastirmiglardir. Numunelerin XRD
kirrmin desenlerinde 20=26°-38° ve 20=57°-77° arahigindaki piklerin ZrO,, aFe;O3

ve Fe30, yapilarini yansittigi literatiirde rapor edilmistir [57].

Fe-Zr -4

Fe-Zr -2

Siddet

Fe-Zr -1

N D D A B D L
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 4.17. Komplekslestirme yontemi ile hazirlanan Fe-Zr igerikli destek
malzemesiz katalizorlerin X-1gin1 kirinim desenleri
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Cizelge 4.17. Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Fe-Zr-4 numunesine ait
XRD ve d-degeri sonuglari

Fe,O3 pikleri Fe,Oj3 icin Literatiir verileri
(20: 30-90°) [P39-0238]
20 d (A) I/lo 20 d (A) I/lo
33,90 2,64 100 33,03 2,71 100
57,45 1,60 62 55,30 1,66 40

Komplekslestirme yontemi ile hazirlanan Fe-Zr igerikli katalizorlerden Fe-Zr-1 ve
Fe-Zr-2 numunelerinin EDS analizleri yapilarak, katalizoriin yapisina yerlesen
metallerin atomik ve kiitlece konsantrasyonlari belirlenmistir. EDS sonuglari, sentez
cozeltisindeki metal oranlari ile beraber Cizelge 4.18’de verilmistir. Fe-Zr-1 ve Fe-
Zr-2 numunelerine ait EDS analizi grafikleri ve EDS analizi sonuglari EK-6’da
sunulmustur. EDS analizleri sonucuna gore; Fe-Zr-1 ve Fe-Zr-2 numunelerinde
katalizoriin sentezi sirasinda ¢6zeltide buluna Fe/Zr mol oraniyla, kalsinasyon
sonrasinda katalizoriin yapisinda bulunan Fe/Zr mol oraninin tutarli oldugu

gorilmektedir.

Cizelge 4.18. Komplekslestirme yontemi ile hazirlanan Fe-Zr igerikli katalizorlerin
EDS sonuglari

Fe/Zr Metal Oranlari

Numune .. .

Sentez Cozeltisindeki EDS

Mol Orani Mol Orani

Fe-Zr-1 1 1,06
Fe-Zr-2 1 1,11
Fe-Zr-3 1 -
Fe-Zr-4 1 -

Calisma kapsaminda komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Fe-Zr katalizorlerinin
BET vyiizey alan1 analizleri gercgeklestirilmistir. Komplekslestirme yontemiyle

hazirlanan Fe-Zr igerikli bu katalizorlerin BET sonuglar1 Cizelge 4.19 *da verilmistir.
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Elde edilen verilere gore destek malzemesi kullanilmadan elde edilen bu
katalizorlerin yiizey alanlarinin destek malzemesiz Fe-Zr’dan yaklagik 10 kat daha

kiigiik oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.19. Komplekslestirme yontemi ile hazirlanan Fe-Zr igerikli katalizorlerin
BET (tek nokta yiizey alani) sonuglari

NUMUne EDS ) Tek Nokta ,
Metal Oranlar1 (Fe/Zr) Yiizey Alani, (m“/g)
Fe-Zr-1 1,06 61*
Fe-Zr-2 111 28*
Fe-Zr-3 - 67*
Fe-Zr-4 - 68*

* Quantachrome Monosorb model sorptometre cihazi ile yapilan BET analiz sonucu

Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan esmolar metal iceren destek malzemesiz
Fe-Zr-4 katalizoriiniin morfolojik yapisinin belirlenmesi amaciyla ¢ekilen SEM

(Taramali Elektron Mikroskobu) fotografi Resim 4.5’de sunulmustur.

Resim 4.5. Fe-Zr-4 katalizoriiniin SEM fotografi (200 biiyiitme)
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Komplekslestirme yontemi ile hazirlanan Fe-Zr-4 katalizoriiniin XPS analizleri
yapilarak katalizorlin yiizeyindeki Fe ve Zr metallerinin degerlikleri hakkinda bilgi
edinilmeye calisilmistir. XPS analizi sonuglar1 Ar’ iyon bombardimani yapilmadan
once ve sonra spektrumlar alinarak yorumlanmustir. Fe-Zr-4 katalizoriine ait Ar* iyon
bombardimani yapildiktan sonra alman spektrum, Ar’ iyon bombardimani
yapilmadan &nce alinan spektruma gore degisim gostermediginden Ar’ iyon
bombardimani dncesi spektrum dikkate alinarak sonuglar degerlendirilmistir. Fe-Zr-4
katalizériine ait Ar” iyon bombardimani &ncesi XPS sonuglari literatiirdeki verilerle
karsilagtirilarak Cizelge 4.20°de ve bu katalizore ait XPS grafigi ise Sekil 4.18° de
verilmistir. Fe ve Zr elementlerine ait NIST XPS Database verileri EK-10" da
sunulmustur. Katalizore ait XPS grafigi incelendiginde, 710,4 eV baglanma enerjisi
degerine sahip, Fe™ (Fe,03) degerlikli ve Fe 2p3/2 orbitaline ait pik ile 182 eV
baglanma enerjisi degerine sahip, Zr*? (ZrO,) degerlikli ve Zr 3d orbitaline ait pik
gozlenmistir. Bu sonuglara gore Fe-Zr-4 katalizoriiniin yiizeyinde Fe ve Zr metalleri
Fe,O; ve ZrO, formunda bulunmaktadir. XRD analizinde Zr’a ait pik

gozlenmemistir.
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Sekil 4.18. Komplekslestirme ydntemi ile hazirlanan Fe-Zr-4 katalizoriine ait Ar’
iyon bombardimani 6ncesi XPS grafigi



Cizelge 4.20. Komplekslestirme yontemi ile hazirlanan Fe-Zr-4 katalizorline ait

XPS analizi sonuglarinin literatiir verileri ile karsilastirilmasi
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Yizey
Numune Element | Degerlik | Orbital Eii%;?ﬁi/ Bllz\sg#]’ %
“b zone”

Fe-71-4 Fe +3 | 2p3/2 7104 137

(Ar" bomb. Zr +2 3d 182 15,7

once) 0 -2 1s 532,5 70,5
Fe +3 2p3/2 710,4 -
Literatiir [64] Zr +2 3d 182,2 -
0] -2 1s 532,5 -

Komplekslestirme yontemi ile hazirlanan ve esmolar metal iceren destek malzemesiz
Fe-Zr-4 katalizorliiniin indirgenme sicakliklarinin belirlenebilmesi amaciyla TPR
(sicaklik programli indirgenme) analizi yapilmistir. Fe-Zr-4 katalizoriinin TPR
analizi sonucuna gore indirgenmenin basladig1 sicaklik 336°C’dir ve bu MCM-41 ve
Al-MCM-41 destekli katalizorlerin indirgenme sicakligina yakin bir degerdir. Bu
katalizoriin indirgenmesi 2 asamada olmustur. TPR grafigine gore indirgenmenin
oldugu ve maksimum piklerin gozlendigi sicakliklar; 421°C ile 556°C’dir. Fe-Zr-4
katalizoriine ait TPR grafigi Sekil 4.19” da verilmistir.
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Sekil 4.19. Komplekslestirme yontemi ile hazirlanan Fe-Zr-4 katalizoriiniin TPR
grafigi
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4.5. Fe-Zr Katalizorlerinin FT-IR Analizleri

FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectrometetrisi) analiz yontemi kullanilarak
farkli yontemlerle sentezlenen Fe-Zr katalizorlerinin ve destek malzemelerinin
(MCM-41-5 ve Y-Al(0,1)-MCM-41-3) yapisal analizi gerceklestirilmistir. Fe-Zr
icerikli Kkatalizorlerin ve destek malzemelerinin 400-4000 cm™ dalga boyu
araligindaki FT-IR absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.20°de sunulmustur. Bu
spektrumlar incelendiginde, destek malzemelerine (MCM-41-5 ve Y-Al(0,1)-MCM-
41-3) ait FT-IR spektrumlari ile emdirme yontemiyle hazirlanan MCM-41 destekli
Fe-ZraMCM-41-5 ve AI-MCM-41 destekli Fe-Zr@Y-Al(0,1)-MCM-41-3
katalizérlerine ait spektrumlarda 3000-3700 cm™ dalga boyu araliginda genis bir pik
goriilmektedir. Fe-Zr-4 katalizorlerine ait spektrumda bu genis pik goriilmemektedir.
Bu pikin MCM-41 yapisindaki kanallarin igerisine yerlesmis olan hidrojen bagh
ylizey silanol gruplarina ve kanallarda adsorplanan suya ait oldugu literatiirde
belirtilmistir [58]. Ayrica 2600-3760 cm™ dalga boyu araligindaki pikin yiizey
hidroksil gruplarma ait oldugu Radhika ve ark., 2006 [59], yaptiklari ¢alismada
belirtilmistir. MCM-41-5 numunesinin FT-IR spektrumda 3738 cm™ dalga boyunda
bulunan pik silanol (SiO-H) gerilme bandina aittir [58]. Silika yapisina Fe-Zr
yiiklendiginde 3738 cm™ dalga boyundaki pikin kaybolmasi metal ile silisyumun
etkilesiminin bir gostergesi olarak diisiiniilmektedir. Destek malzemelerine (MCM-
41-5 ve Y-AIl(0,1)-MCM-41-3) ait FT-IR spektrumlar: ile Fe-Zr@MCM-41-5 ve Fe-
Zr@Y-Al(0,1)-MCM-41-3 Kkatalizorlerine ait FT-IR spektrumlarinda, 1634 cm™
dalga boyunda bir pik goriilmektedir ve MCM-41-5"¢ ait spektrumda bu pikin siddeti
en disiiktiir, ancak Fe-Zr-4 katalizoriine ait FT-IR spektrumunda bu pik
gdzlenmemistir. Literatiirde [58], ~1630 cm™ dalga boyundaki bu pikin yiizeyde
adsorplanmis  suyun  varh@mnindan  kaynaklandigi  belirtilmistir.  Destek
malzemelerinin (MCM-41-5 ve Y-Al(0,1)-MCM-41-3) FT-IR spektrumlar ile Fe-
ZrI@MCM-41-5 ve Fe-Zr@Y-Al(0,1)-MCM-41-3 katalizorlerine ait FT-IR
spektrumunlarinda 1010 cm* dalga boyundaki pikin ardindan 1240 cm™ dalga
boyunda pik goriilmektedir. 1010 cm™ ve 1240 cm™ dalga boylarinda goriilen bu
piklerin Si-O-Si gerilmesinden kaynaklandigi Liu ve ark., 2006 [60], yaptiklart
calismada belirtilmektedir. Metal igerikli katalizorlerin FT-IR spektrumunlarinda
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1010 cm™ ve 1240 cm™ dalga boylarindaki piklerde gériilen kayma metal ve silika
yapis1 arasindaki etkilesimin bir goéstergesi olarak literatiirde rapor edilmistir [58].
Ayrica destek malzemelerinin  FT-IR spektrumlar1 ile emdirme yontemi ile
hazirlanan Fe-Zr@MCM-41-5 ve Fe-Zr@Y-Al(0,1)-MCM-41-3 katalizorlerine ait
FT-IR spektrumlarinda, 810 cm™ dalga boyunda bir pik goriilmektedir ve bu pikin
siddeti MCM-41-5 malzemesinde yiiksektir. Jang ve ark., 2004 [61], yaptiklari
calismada yaklasik 800 cm™ dalga boyunda goriilen bu pikin SiO,’ in karakteristik
IR absorpsiyon bandina ait oldugu ve SiO; igerisindeki oksijen atomlarinin simetrik
ve asimetrik gerilmesinden kaynaklandig: rapor edilmistir. 810 cm™ dalga boyundaki
pik ise destek malzemesiz Fe-Zr-4 katalizorlerine ait FT-IR spektrumunda
goriilmemektedir. Belirtilen dalga boylar1 degerleri her bir katalizor i¢in Cizelge

4.21’ de ayrintili olarak verilmektedir.

Cizelge 4.21. Destekli ve desteksiz Fe-Zr katalizorlerinin FT-IR spektrumundaki

dalga boyu degerleri

Katalizér Dalga Boylari, (cm™)

3738 | 3000-3700 | 1630 | 1240 | 1010 | 810
Fe-Zr@Y-Al(0,1)-MCM-41-3 | - 2919-3730 | 1637 | 1247 | 1011 | 810
Y-AI(0,1)-MCM-41-3 - 2850-3736 | 1637 | 1253 | 1011 | 810
Fe-Zr@MCM-41-5 - 2891-3736 | 1638 | 1249 | 1022 | 810
MCM-41-5 3741 | 2890-3736 | 1626 | 1272 | 1008 | 805
Fe-Zr-4 - - - - - -
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Fe-Zr@Y-Al(0,1)-MCM-41-3

Y-Al(0,1)-MCM-41-3

Fe-Zr@MCM-41-5

Absorbans

|
|
MCM-41-5 |
|
|

I ' I ' I ' I ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Sekil 4.20. Fe-Zr igerikli katalizorlerin ve destek malzemelerinin FT-IR absorpsiyon
spektrumlari

Farkli yontemlerle sentezlenen Fe-Zr katalizérlerinin ve destek malzemelerinin
(MCM-41-5 ve Y-Al(0,1)-MCM-41-3) 1400 — 1700 cm™ dalga boyu araligindaki
piridin adsorpsiyon spektrumlart Sekil 4.21°de sunulmustur. MCM-41-5 ve emdirme
yontemi ile hazirlanan Fe-Zr@MCM-41-5 ile destek malzemesiz Fe-Zr-4
katalizérlerine ait piridin adsorpsiyon spektrumlarinda ~1445 cm™ dalga boyunda pik
goriilmektedir ve MCM-41-5 katalizorlerine ait spektrumda bu pikin siddeti fazladir.
Fe-Zr@AI(0,1)-MCM-41-3 katalizoriine ait spektrumda ise ~1445 cm™ dalga
boyunda goriilen pikin siddeti ¢ok diisiiktiir. Liu ve ark., 2004 [62] yaptiklar
calismada 1445 cm™ dalga boyunda gériilen pikin Lewis asidi bolgesine ait oldugu
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rapor edilmistir. Emdirme yontemi ile hazirlanan Fe-Zr@MCM-41-5 ve Fe-Zr@Y-
Al(0,1)-MCM-41-3 katalizorleri ile MCM-41-5 malzemmesine ait spektrumlarda
~1490 cm™ dalga boyunda pik gdriilmektedir. Liu ve ark., 2004 [62] yaptiklari
calismada, ~1490 cm™ dalga boyundaki bu pikin mevcut olan piridinden
kaynaklandig1 ve tiim katalizorlerde goriilebilecegi rapor edilmistir. Ayrica Fe-
Zr@MCM-41-5 ve MCM-41-5 katalizérlerine ait spektrumda ~1600 cm™ dalga
boyunda bir pik goriilmektedir ve bu pikin siddeti MCM-41-5 katalizorlerine ait
spektrumda daha fazladir. Aktas ve ark, 2009 yaptig1 calismada 1445-1450 ve 1598
cm? dalga boyunda goriilen piklerin Lewis asidi bolgesine ait oldugu rapor
edilmistir. Y-AI(0,1)-MCM-41-3 katalizoriine ait piridin adsorpsiyon spektrumunda
ise 1600-1650 cm™ dalga boyu araliginda genis bir pik goriilmektedir.

Fe-Zt@Y-Al(0,1)-MCM-41-3

Y-AI(0,1)-MCM-41-3

Z

<

=

2

= Fe-Zt@MCM-41-5
MCM-41-5

Fe-Zr-4
[ ' [
1700 1600 1500 1400

Dalga Boyu (cm™)

Sekil 4.21. Fe-Zr igerikli katalizorlerin piridin adsorpsiyon spektrumlari
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4.6. Sonuclar

Calisma kapsaminda; MCM-41 ve aliminyum igerikli AI-MCM-41 malzemeleri
hidrotermal  yontem ile sentezlenmislerdir. Al-MCM-41  malzemelerinin
hazirlanmasinda karsilagtirma amaci ile iki farkli regete (Regete-1, Regete-2)
uygulanmistir. Yapisinda farkli oranda Al igeren (Al/Si mol orani: 0,05; 0,1; 0,2) Al-
MCM-41 malzemelerinin sentezine Regete-2 kullanilarak devam edilmistir. Saf
MCM-41 ve AI-MCM-41 (Al/Si mol orani: 0,1) malzemelerine emdirme yontemi ile
metal yliklemesi (agirlikca %15) yapilarak Fe ve/veya Zr igeren tekli ve karisik metal
oksit katalizorler hazirlanmistir. Ayrica, komplekslestirme metodu ile esmolar
oranda metal iceren Fe-Zr karisik metal oksit katalizorii desteksiz olarak
hazirlanmistir.  Sentezlenen katalizorlerin  yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin
belirlenebilmesi amaciyla karakterizasyon c¢alismalar1 (XRD, BET, EDS, SEM, XPS,
TPR, FT-IR) gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen karakterizasyon calismalari

sonuclar1 agagida 6zetlenmistir.

>  Sentezlenen saf MCM-41 malzemelerinde MCM-41 malzemesine ait 20=2,22°
acisinda karakteristik ana pik mevcuttur.

»  Aymni sartlarda hazirlanan MCM-41 malzemelerinin karakterizasyon ¢aligmalari
sonucunda tekrarlanabilirligin gerceklestigi ve Literatiir ile uyumlu MCM-41
Ozelliklerinin saglanabildigi gézlenmistir.

»  Calisma kapsaminda uygulanan iki farkli regete ile elde edilen numunelerde
Al-MCM-41 yapisindaki Al miktart arttikga ylizey alan1 azalmistir.

»  Al-MCM-41 destek malzemesi ile hazirlanan Fe-Zr katalizérlerinin yiizey
alanlari, komplekslestirme yontemi ile hazirlanan Fe-Zr katalizorlerine gore
yaklasik 10 kat fazladir.

»  MCM-41 destek malzemesi ile hazirlanan Fe-Zr katalizorlerinin X-1g1n1 kirinim
desenlerinde, MCM-41 yapisina ait karakteristik pikler gozlenirken, Al, Fe ve
Zr’a ait pikler goriilmemistir.

»  Ancak yapisinda sadece Fe bulunduran Al-MCM-41 destekli katalizoriin
(Fe@AI(0,1)-MCM-41-3) X-1is1m1  kirmmim  desenlerinde  Fe,O3  pikleri

gorilmiistiir.



91

»  Katalizorlerin EDS analizi sonuglari, sentez ¢ozeltisindeki metal oranlar ile
tutarhdir.

»  XPS analizi sonuglarina géore MCM-41 destek malzemesi ile hazirlanan Fe-Zr
katalizorlerinin yiizeylerinde Fe ve Zr’a ait pik goriilmezken, komplekslestirme
yontemi ile hazirlanan katalizoriin yiizeyinde Fe (+3) ve Zr’a (+4) ait pikler

gorilmiistiir.

Calisma kapsaminda sentezlenen destekli ve desteksiz Fe-Zr katalizorlerinin

ozelliklerinin karsilastirilmas1 Cizelge 4.22° de verilmistir.

Cizelge 4.22. Destekli ve desteksiz Fe-Zr katalizorlerinin  6zelliklerinin

karsilastirilmasi
Cozeltideki EDS BET
Numune Metal Mol Metal Mol 2 XRD 0zeti
m°/g
Oranlari Oranlari
MCM-41-5 - - 1013 MCM-41
Al Al Karakteristik
Y-Al(0,1)-MCM-41-3 “2=010 | =—=011 | 979 | MCM-41ana
SI Si piki, 20 : 2,24°
Al =0,10 Al -0,13 Karakteristik
Si Si MCM-41 ana
Fe-Zr@Y-Al(0,1)-MCM-41-3 389 piki, 26 : 2,08°
Fe Fe Fe ve Zr’a ait pik
7r 1,00 7r 0,50 gozlenmedi
Karakteristik
Fe Fe MCM-41 ana
Fe-Zr@ MCM-41-5 —=1,00 —=0,60 926 piki, 20 : 2,24°
Zr Zr Fe ve Zr’a ait pik
gbzlenmedi
Fe Fe
Fe-Zr-1 T _100 | o106 | 61 | AmorfFe0s
Zr Zr ZrO,




10.

11.

12.

92

KAYNAKLAR

Aguilar, L. F., Zha, S, Li, S., Winnick, J., Liu, M., “Sulfur Tolerant Materials for
the Hydrojen Sulfide Solid Oxide Fuel Cell”, SECA Core Technology Program
Review Meeting, Albany, 85-94 (2003).

Oye, G., Sjoblom, J., Stocker, M., “Synthesis, characterization and potential
applications of new materials in the mesoporous range”, Advances in Colloid
and Interface Science, 89-90: 439-466 (2001).

Centi, G., Cavani, F., Trifiro, F., “Selective Oxidation by Heterogeneous
Catalysis”, Springer, (2001)

Ciesla, U., Schiith, F., “Ordered mesoporous materials”, Microporous and
mesoporous materials, 27: 131-149 (1999).

Richardson, T.J., “Principles of Catalsyts Development, Fundamental and
Applied Catalysis” , Plentium Press (1989).

Ertl, G., Kndzinger, H.,Weitkamp, J., “Preparation of Solid Catalysts”, Wiley-
Vch, 85 (1999).

Selvam, P., Bhatia, S. K., Sonwane, C. G., “Recent advances in processing nd
characterization of periodic mesoporous MCM-41 Silicate molecular sieves”,
Ind. Eng. Chem. Res., 40: 3237-3261 (2001).

Kresge, C. T., Leonowicz, M. E., Roth, W.C., Vartuli, J.C., Beck, J.S., “Ordered
mesoporous molecular sieves synthesis by a liquid-crystal template mechanism”,
Letters to Nature, 359: 710-712 (1992).

Yang, T.R., “Adsorbents: Fundamentals and applications”, John Wiley and
Sons, Inc. Publication, USA, 139-146 (2003).

Kwak, J.H., Herrera, J.E., Hu, Z.J., Wang, Y., Peden, C.H.F., “A new class of
highly dispersed VOx catalysts on mesoporous silica: Synthesis, characterization,
and catalytic activity in the partial oxidation of ethanol”, Applied catalysis, 300:
109-119 (2006).

Pena, M.L., Dejoz, A., Fornés, V., Rey, F., Vazquez, M.I., Lopez Nieto, J.M.,
“V-containing MCM-41 and MCM-48 catalysts for the selective oxidation of
propane in gas phase”, Applied catalysis A: General, 209: 155-164 (2001).

Beck, J. S., Vartuli, J. C., Roth, W. J., Leonowicz, M. E., Kresge, C. T., Schmitt,
K. D., Chu, C. T-W., Olson, D. H., Sheppard, E. W., McCullen, S. B., Higgnis, J.
B., Schlenker, J. L., “A new family of mesoporous molecular sieves prepared
with liquid crystal templates™, J. Am. Chem. Soc., 114: 10834-10843 (1992).



13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

93

Giigbilmez, Y., Dogu, T., Balci, S., “Vanadium incorporated high surface area
MCM-41 catalysts”, Catalysis Today, 100:473-477 (2005).

Gaydhankar, T.R., Taraklar, U.S., Jha, R. K., Joshi, P.N., Kumar, R., “Textural /
structural, stability and morphological properties of mesostructured silicas
(MCM-41 and MCM-48) prepared using different silica sources”, Catalysis
Communications, 6: 361 — 366 (2005).

Sener, C., Dogu, T., Dogu, G., “Effects of synthesis conditions on the structure of
Pd incorporated MCM-41 type mesoporous nano composite catalytic materials
with high Pd/Si ratios”, Microporous and Mesoporous Materials, 94: 89-98
(2006).

Norena-Franco, L., Hernandez-Perez, I., Aguilar-Pliego, J., Maubert-Franco, A.,

“Selective hydroxylation of phenol employing Cu—_MCM-41 catalysts”, Catalysis
Today, 75: 89-195 (2002).

Kilos, B., Aounie, M., Nowak, 1., Ziolek, M., Volta, J.C., “The role of niobium in
the gas-and liquid phase oxidation on metallosilicate MCM-41-type materials”,
Journal of Catalysis, 224: 314-325 (2004).

Samanta, S. , Malb, N. K., Bhaumika, A., “Mesoporous Cr-MCM-41: An
efficient catalystfor selective oxidation of cycloalkanes”, Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical, 236: 7 -11 (2005).

Wang, A., Wang, Y., Kabe, T., Chen, Y., Ishihara, A., Qian, W., Yao, P.,
“Hydrosulfurization of dibenzotiyophene over siliceous MCM-41 supported
catalysts, Il. Sulfided Ni-Mo catalysts”, Journal of Catalysis, 210: 319-327
(2002).

Wojcieszak, R., Monteverdi, S., Mercy, M., Nowak, I., Ziolek, M. , Bettahar,
M.M. , “Nickel containing MCM-41 and AI-MCM-41 mesoporous molecular
sieves characteristics and activity in the hydrogenation of benzene” , Applied
Catalysis A: General, 268: 241-253 (2004).

Solsona, B., Blasco, T., Lopez Nieto, J.M., Pefia, M.L., Rey, F., Vidal-Moya, A.,
“Vanadium oxide supported on mesoporous MCM-41 as selective catalysts in
oxidative dehydrogenation of alkanes”, Journal of Catalysis, 203: 443-452
(2001).

Li, X. K., Ji, W. J., Zhao, J., “Ammonia decomposition over Ru and Ni catalysts
supported on fumed SiO,, MCM-41, and SBA-15", Journal of Catalysis, 236:
181-189 (2005).



23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

94

Tsoncheva, T., Areva, S., Dimitrov, M., Paneva, D., Mitov, I., Linden, M.,
Minchev, C., “MCM-41 silica modified with copper and iron oxides as catalysts
for methanol decomposition” , Journal of Molecular Catalysis A: Chemical,
246: 118 -127 (2005).

Zhang, Q.,Wang, Y., ltsuki, S., Shishido, T., Takehira, K., “Manganese -
containing MCM-41 for epoxidation of styrene and stilbene”, Journal of
Molecular Catalysis A: Chemical, 188: 189-200 (2002).

Jibril, B. Y., Ahmed, S., “Oxidative dehydrogenation of propane over Co, Ni and
Mo mixed oxidessMCM-41 catalysts: Effects of intra- and extra- framework
locations of metals on product distributions”, Catalysis Communications, 7: 990-
996 (2006).

Szegedi, A., Popova, M., Mavrodinova, V., “Synthesis and characterization of
Ni-MCM-41 materials with spherical morphology and their catalytic activity in
toluene hydrogenation”, Microporous and Mesoporous Materials, 99: 149-158
(2007).

Zheng,Y., Li, Z. H., Zheng, Y., “Synthesis and characterization of Fe-Ce-MCM-
417, Material Letters, 60: 3221-3223 (2006).

Yao, W. H., Chen, Y. J.,, Min, L., “Liquid oxidation of cyclohexane to
cyclohexanol over cerium-doped MCM-41”, Journal of Molecular Catalysis A:
Chemical, 246: 162-166 (2006).

Ziolek, M., Nowak, I., Kilos, B., Sobczak, I., Decyk, P., Trejda, M., Volta, J.C.,
“Template synthesis and characterization of MCM-41 mesoporous molecular
sieves containing various transition metal elements-TME (Cu, Fe, Nb, V, Mo),
Journal of Physics and Chemistry of Solids, 65: 571-581 (2004).

Wang, J.A.,Chen,L.F., NorenaL.E.,Navarrete, J., “Spectroscopic study and
catalytic evaluation of mesostructured AI-MCM-41 and Pt/H3PW1,04/ Al-
MCM-41 catalysts”, Applied Catalysis A: General, 357: 223-235 (2009).

Wang, G.J., Wang, Y., Liu, Y., Liu, Z,, Guo, Y.J., Li, G., “Synthesis of highly
regular mesoporous AI-MCM-41 from metakaolin”, Applied Clay Science, 44:
185-188 (2009).

Ajaikumar, S., Pandurangan, A., “Reaction of benzaldehyde with various
aliphatic glycols in the presence of hydrophobic Al-MCM-41:A convenient
synthesis of cyclic acetals”, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 290:
35-43 (2008).

Palani, A., Pandurangan, A., “Esterification of acetic acid over mesoporous Al-
MCM-41 molecular sieves”, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 226:
129-134 (2005).


62-/66
62-/66
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01691317
62-/66
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TGM-4DS681X-1&_user=10&_coverDate=02%2F01%2F2005&_alid=1399079103&_rdoc=18&_fmt=high&_orig=search&_cdi=5258&_sort=r&_docanchor=&view=c&_ct=13308&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=4cd2444cbbb87972e79f112da59948bb
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TGM-4DS681X-1&_user=10&_coverDate=02%2F01%2F2005&_alid=1399079103&_rdoc=18&_fmt=high&_orig=search&_cdi=5258&_sort=r&_docanchor=&view=c&_ct=13308&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=4cd2444cbbb87972e79f112da59948bb
62-/66

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

95

Udayakumar, S., Pandurangan, A., Sinha, P. K., “Vapour phase reaction of
ethylbenzene with isopropyl acetate over mesoporous Al-MCM-41 molecular
sieves”, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 216: 121-130 (2004).

Li, K.T., Huang, M. Y., Cheng, W. D., "Vanadium-based mixed oxide catalysts
for selective oxidation of hydrogen sulfide to sulfur”, Ind. Eng. Chem. Res., 35:
621-626 (1996).

Li, K.T., Cheng, W. D., "Selective oxidation of hydrogen sulfide over Bi-Mo
catalysts", Applied catalysis A: General, 142: 315-326 (1996).

Chun, S.W., Jang , J.Y., Park, D.W., Woo, H.C., Chung , J.S., “Selective
oxidation of H,S over TiOy/SiO, catalysts”, Applied Catalysis B:
Environmental, 16: 235-243 (1998).

Uhm, J.H. ,Shin , M.Y. ,Zhidong J., Chung, J.S., "Selective oxidation of H,S to
elemental sulfur over chromium oxide -catalysts”, Applied Catalysis B:
Environmental ,22: 293-303 (1999).

Laperdrix, E., Constentin, G., Nguyen, N., Studer, F., Lavalley, J. C, “Study of
H.S selective oxidation on new model catalysts influence of composition”, .
Catalysis Today, 61: 149-155 (2000).

Li, K. T., Chi, Z. H., “Effect of antimony oxide on magnesium vanadates for the
selective oxidation of H,S to sulfur”, Applied Catalysis B: Environmental, 31:
173-182 (2001).

Shin, M. Y., Park, D.W., Chung, J.S., “Vanadium-containing catalysts for the
selective oxidation of H,S to elemental sulfur in the presence of excess water”,
Catalysis Today, 63: 405-411 (2000).

Shin, M. Y., Park, D. W., Chung, J. S., “Development of vanadium based mixed
oxide catalyst for selective oxidation of H,S to sulfur”, Applied Catalysis B:
Environmental, 30: 409-419 (2001).

Shin, M. Y., Nam, C. M., Park, D. W., Chung, J. S., “Selective oxidation of H,S
to elemental sulfur over VO,/SiO, and V,0s catalysts”, Applied catalysis A:
General, 211: 213-225 (2001).

Keller, N., Pham-Huu, C, Ledoux, M. J., “Continuous process for selective
oxidation of H,S over SiC-supported iron catalysts into elemental sulfur above its
dewpoint”, Applied catalysis A: General, 217: 205-217 (2001).

Yagsyerli, S., Dogu, G., Ar, |., “Activities of copper oxide and Cu-V and Cu-Mo
mixed oxides for H,S removal in the presence and absence of hydrogen and
predictions of a deactivation model”, Ind. Eng. Chem. Res., 40: 5206-5214
(2001).


62-/66

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

96

Park, D. W., Park, B. K., Park, D. K., Woo, H.C., “Vanadium-antimony mixed
oxide catalyst for the selective oxidation of H,S containing excess water and
ammonia”, Applied catalysis A: General, 223: 215-224 (2002).

Davydov, A. A., Marshneva, V. I., Shepotko, M. L., “Metal oxides in hydrogen
sulfide oxidation by oxygen and sulfur dioxide I. Comparison study of the
catalytic activity. Mechanism of the interactions between H,S and SO, on some
oxides”, Applied catalysis A: General, 244: 93-100 (2003).

Jung, S.J., Kim, M.H.., Chung, J.K., Moon, M.J., Chung, J.S., Park, D.W., Woo,
H.C.,“Catalyticoxidation of H,S to elemental sulfur over mesoporous Nb/Fe
mixed oxides”, Studies in Surface Science and Catalysis, 146:621-624 (2003).

Chen, C. L., Wang, C. H.,, Weng, H. S., “Supported transition metal oxide
catalyst for reduction of sulfurdioxide with hydrogen to elemental sulfur”,
Chemosphere, 56: 425-431 (2004).

Yasyerli, S., Dogu, G., Ar, L, Dogu, T., “Dynamic analysis of removal and
selective oxidation of H,S to elemental sulfur over Cu-V and Cu-V-Mo mixed
oxides in a fixed bed reactor”, Chemical Engineering Science, 59: 4001-4009
(2004).

Lee, E. K., Jung, K. D., Joo, O. S., “Support effects in catalytic wet oxidation of
H,S to sulfur on supported iron oxide catalysts”, Applied catalysis A: General,
284: 1-4 (2005).

Yagyerli, S., Dogu, G., Dogu, T., “Selective oxidation of H,S to elemental sulfur
over Ce-V mixed oxide and CeO, catalysts prepared by the complexation
technique”, Catalysis Today, 117:271-278 (2006).

Yagyerli, S., “Cerium—manganese mixed oxides for high temperature H,S
removal and activity comparisons with V-Mn, Zn-Mn, Fe-Mn sorbents”,
Chemical Engineering and Processing: Process Intensification, 47 (4):577-584
(2008).

Shinkarev, V. V., Glushenkov, A. M., Kuvshinov, D. G., Kuvshinov, G. G.,
“New effective catalysts based on mesoporous nanofibrous carbon for selective
oxidation of hydrogen sulfide”, Applied Catalysis B: Environmental, 85: 180-
191 (2009).

Eslek Koyuncu, D. D., Yasyerli, S., “Selectivity and Stability of Iron Oxide
Catalyst by Ceria Incorporation for Selective Oxidation of H,S to Sulfur”, Ind.
Eng. Chem. Res., 48: 5223-5229 (2009).



56.

S7.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

97

Ozaydin, Z., Yasyerli, S., Dogu, G., “Synthesis and Activity Comparison of
Copper-Incorporated MCM-41-Type Sorbents Prepared by One-Pot and
Impregnation Procedures for H,S Removal”, Ind. Eng. Chem. Res., 47: 1035-
1042 (2008).

Stefanic, G., Grzeta, B., Music, S., “Influence of oxygen on the thermal behavior
of the ZrO,-Fe O3 system”, Materials Chemistry and Physics, 65: 216-221
(2000).

Dai, Q., Wang, X., Chen, G., Zheng, Y., Lu, G., “Direct Synthesis of
Cerium(l)-Incorporated SBA-15 Mesoporous Molecular Sieves by Two-step
Synthesis Method”, Microporous and Mesoporous Materials, 100: 268-272
(2007).

Radhika, T., Sugunan, S., “Structural and Catalytic Investigation of Vanadia
Supported on Ceria Promoted With High Surface Area Rice Husk Silica”,
Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 250(1-2): 169-176 (2006).

Liu, Y., Feng, W., Li, T., He, H., Dai, W., Huang, W., Cao, Y., Fan K.,
“Structure And Catalytic Properties Of Vanadium Oxide Supported On
Mesocellulous Silica Foams (MCF) For The Oxidative Dehydrogenation Of
Propane To Propylene”, Journal of Catalysis, 239(1): 125-136 (2006).

Jang, M., Park, J. K., Shin E. W., “Lanthanum Functionalized Highly Ordered
Mesoporous Media: Implications of Arsenate Removal”, Microporous and
Mesoporous Materials, 75(1-2): 159-168 (2004).

Liu, Y., Cao, Y., Yi, N., Feng, W., Dai, W., Yan, S., He, H., Huang, W., Fan K.,
“Vanadium oxide supported on mesoporous SBA-15 as highly selective catalysts
in the oxidative dehydrogenation of propane”, Journal of Catalysis, 224(2): 417-
428 (2004).

Kuba, S., Heydorn, P. C., Grasselli, R. K., Gates, B. C., Che, M., Knozinger, H.,
“Redox propeties of tungstated zirconia catalysts: Relevance to the activation of
n-alkanes”, Phys. Chem. Chem. Phys., 3:146-154 (2001).

Internet: National Institute of Standarts and Technology (NIST) Chemistry Web
Book, “NIST X-ray Photoelectron Spectroscopy Database Version 3.5”,
http://srdata.nist.gov/xps/EnergyTypeValSrch.aspx (2010)



http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TF5-43B8H8J-M&_user=691231&_coverDate=08%2F01%2F2001&_alid=1401855600&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_cdi=5217&_docanchor=&view=c&_ct=105&_acct=C000038638&_version=1&_urlVersion=0&_userid=691231&md5=caf12d501d591ebb7d17a90775b95945
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TF5-43B8H8J-M&_user=691231&_coverDate=08%2F01%2F2001&_alid=1401855600&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_cdi=5217&_docanchor=&view=c&_ct=105&_acct=C000038638&_version=1&_urlVersion=0&_userid=691231&md5=caf12d501d591ebb7d17a90775b95945
http://srdata.nist.gov/xps/EnergyTypeValSrch.aspx

EKLER

98



99

EK-1. Y-AI(0,1)-MCM-41-1 ve Y-AIl(0,1)-MCM-41-2 malzemelerine ait XRD

grafikleri

Siddet

Y-A1(0.1)-MCM-41 -1

b\w Y-A1(0.1)-MCM-41 -2

T
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90
26

Sekil 1.1.  Y-AIl(0,1)-MCM-41-1 ve Y-Al(0,1)-MCM-41-2 numunelerine ait XRD
grafikleri
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EK-2. Al(0,1)-MCM-41 numunesine ait sentez c¢ozeltisine konan Al kaynagi

miktarmin hesaplanmast

Sodyum silikat —% 27 Si0; , % 8 Na,O , % 65 H,0 igerir.
Ortalama molekiil agirligi=32,88 g/mol
dSodyum silikat=1,391 g/ml

Vsodyum silika=11,3 ml

mSodyum silikat— d Sodyum silikat *VSodyum silikat

% 27 SiO; igeriyor — Msio, =15,71839 * 0,27
Mg, =4,24399

SiOy’ nin molekiil agirligi = 60,086 g/mol
N0, = 4,2439 g /60,086 g/mol

N0, = 0,07063 mol=nj

Nal /I’ISi :O,l

na=0,1 * 0,07063 mol

na =0,007063 mol

Al kaynagi: AI(NO3)3.9H,0

Na= Naino,), 91,0 0,007063 mol

Al(NO3)3.9H,0 molekiil agirligr = 375,13 g/mol
M Aoy, oH,0 = 0,007063 mol * 375,13 g/mol

mAI(N%)s.QHZO =2,6495¢g
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EK-3. Emdirme metodu ile hazirlanan Fe-Zr@MCM-41-5 Kkatalizoriiniin
hazirlanmasinda sentez c¢ozeltisine ilave edilen Fe ve Zr kaynaklarinin

kiitlesinin hesaplanmasi

Saf-MCM-41-5 numunesinden 1 gram alinmistir.
M metal= X g 0lsun

Agirlik¢a %15 metal igeriyor;

m = 0,15

0,85x = 0,15

x =0,17647 g metal igermelidir.

Esmolar oranda metal igerdiginden;
NEe=Nz=n olsun

Meetmz= 0,17647 ¢

(Fe = 55,847 g/mol, Zr =91,22 g/mol)
55,847 n 491,22 n = 0,17647

n=1,1999*10-3 mol = nFe=nZr

Fe kaynagi — Fe (NO3)3.9H,0

Fe (NO3)3.9H,0 molekiil agirligi =404 g/mol

NFe= Naoy), or,0 =1,1999*10 mol
Meenoy), ot,0 =1:1999%10° mol *404 g/mol

mFe(NO3)3.9H20 =0,4848 ¢

Zr kaynagi — ZrO (NOj3),X H,0
ZrO (NO3)2X H20 molekiil agirligr = 231,23g/mol

Nz= n er(NO3)2XH20 :1,1999*10_3 mOI
Mz00,),xi4,0 =1,1999%10° mol *231,23g/mol

erO(NO3)2XH20 =0,2775¢9
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EK-4. Emdirme metodu ile hazirlanan Fe@Y-Al(0,1)-MCM-41-3 katalizoriiniin
hazirlanmasinda sentez c¢ozeltisine ilave edilen Fe kaynaginin kiitlesinin

hesaplanmasi

Y-Al(0,1)-MCM-41-3 numunesinden 0,5 gram alinmistir.
M ge= X g Olsun
Agirlikca %15 Fe igeriyor

x+05 0,15

0,85x = 0,075

x =0,08824 g Fe

(Fe = 55,847 g/mol)

Nre=0,08824 g / 55,847 g/mol

Nre=1,580*10" mol

Fe kaynagi — Fe (NO3)3.9H,0

Fe (NO3)3.9H,0 molekiil agirligi =404 g/mol

Nre=N Fe(NO3)3.9H,0 = 1’580*103 mol
Meeinoy)yom,0 = 1,580%10° mol *404 g/mol

mFe(NO3)3.9H20 =0,6383 ¢
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EK-5. Komplekslestirme metodu kullanilarak Fe-Zr metal oksit katalizorlerinin
hazirlanmasinda sentez ¢ozeltisine ilave edilen metal kaynaklarinin kiitlesinin

hesaplanmasi

Sitrik asit ¢ozeltisi — 2M ,50 ml

Sitrik asit’in molekdl agirligi: 210,14 g/mol

X/ 210,14g/mol
- 0,05l

X =21,014 g %100 saflikta sitrik asit kullanildu.

Metal tuzu ¢ozeltisi — 2M

Fe (N03)3.9H20 —1M ,50 ml

X/ 404g/mol
B 0,05l

X =20,2 g Fe (NO3)3.9H,0 kullanildi.

Zro (NO3)X H,0 —1M ,50 ml

X/ 231,23g/mol
- 0,05l

X = 11,562 g ZrO (NO3)X H,0 kullanilds.




EK-6. Hazirlanan katalizorlerin EDS sonuglari

B000 — i
5000 —
4000 —
3000

2000 —

c Au
1000 H a
Al
U

T T T T T T T T T T
a 1 2 3 4 a =] 7 =] =] 10

Sekil 6.1. E-Al(0,05)-MCM-41 katalizoriine ait EDS analizi grafigi

Cizelge 6.1. E-Al(0,05)-MCM-41 katalizoriine ait EDS analizi sonuglari
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Element Weight Conc % Atom Conc %
Al 5.26 5.46
Si 94.74 94.54

7000 —

BO00 —

S000 —

4000 —

3000 —

2000 —

1000 Q Al Au
[
Au

T T T T T T T T T T
a 1 2 3 4 5 =1 7 =] =] 10

Sekil 6.2. E-Al(0,1)-MCM-41-3 katalizoriine ait EDS analizi grafigi

Cizelge 6.2. E-Al(0,1)-MCM-41-3 katalizoriine ait EDS analizi sonuglari

Element Weight Conc % Atom Conc %

Al 8.84 9.17
Si 91.16 90.83




EK-6. (Devam) Hazirlanan katalizorlerin EDS sonuglari

4000 —

3000

2000 —

1000 - Au

Al

T T T T T T T T T T
a 1 2 3 4 a =] 7 =] =] 10
ke’

Sekil 6.3. Y-Al(0,05)-MCM-41 katalizoriine ait EDS analizi grafigi

Cizelge 6.3. Y-Al(0,05)-MCM-41 katalizoriine ait EDS analizi sonuglari
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Element Weight Conc % Atom Conc %
Al 5.27 5.47
Si 94.73 94.53

6000 —

5000 —

4000 —

3000

2000 —

=]
1000 — Al
Ma Ca

T T T T T T T T T T
] 1 2 3 4 5 =] 7 =] =] 10

Sekil 6.4. Y-Al(0,1)-MCM-41-3 katalizoriine ait EDS analizi grafigi

Cizelge 6.4. Y-Al(0,1)-MCM-41-3 katalizoriine ait EDS analizi sonuglari

Element Weight Conc % Atom Conc %

Al 9.69 10.05
Si 90.31 89.95




EK-6. (Devam) Hazirlanan katalizorlerin EDS sonuglari

4000
3000 —

2000

Al

1000

Ma

T T T T T T T T T T
a 1 2 3 4 a =] 7 =] =] 10
ke’

Sekil 6.5. Y-Al(0,2)-MCM-41 katalizoriine ait EDS analizi grafigi

Cizelge 6.5. Y-Al(0,2)-MCM-41 katalizoriine ait EDS analizi sonuglari
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Element Weight Conc % Atom Conc %
Al 16.22 16.78
Si 83.78 83.22

4000 —

3000 —

2000 —

1000 —

T T T T T T T T T
1 2 3 4 a B 7 g =] 10

Sekil 6.6. Fe-Zr@MCM-41-5 katalizoriine ait EDS analizi grafigi

Cizelge 6.6. Fe-Zr@MCM-41-5 katalizoriine ait EDS analizi sonuglari

Element Weight Conc % Atom Conc %
Si 65.69 84.13
Fe 9.38 6.04

Zr 24.93 9.83
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EK-6. (Devam) Hazirlanan katalizorlerin EDS sonuglari

2000 —
1500 —
1000 —

500 —

Sekil 6.7. Fe@AI(0,1)-MCM-41-3 katalizoriine ait EDS analizi grafigi

Cizelge 6.7. Fe@AI(0,1)-MCM-41-3 katalizoriine ait EDS analizi sonuglar

Element Weight Conc % Atom Conc %
o) 45.96 63.86

Al 3.96 3.26

Si 32.87 26.02

Fe 17.21 6.85

2500 -

2000

1500 —

1000 o

Au
z
500
Al
e}
T

T T T T T T T T T
1 2 3 E) 5 B 7 El a 10

Sekil 6.8. Zr@Al(0,1)-MCM-41-3 katalizoriine ait EDS analizi grafigi

Cizelge 6.8. Zr@Al(0,1)-MCM-41-3 katalizoriine ait EDS analizi sonuglari

Element Weight Conc % Atom Conc %
@) 48.51 67.33

Al 4.09 3.36

Si 32.46 25.67

yA§ 14.94 3.64




EK-6. (Devam) Hazirlanan katalizorlerin EDS sonuglari

2500 —
2000 —
1500 —
1000 —

&00 —

Sekil 6.9. Fe-Zr@AI(0,1)-MCM-41-3 katalizoriine ait EDS analizi grafigi

Cizelge 6.9. Fe-Zr@Al(0,1)-MCM-41-3 katalizoriine ait EDS analizi sonuglari
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Element Weight Conc % Atom Conc %
0] 42.66 65.21

Al 3.42 3.10

Si 26.86 23.39

Fe 6.17 2.70

Zr 20.89 5.60

ket

Sekil 6.10. Fe-Zr-1 katalizoriine ait EDS analizi grafigi

Cizelge 6.10 Fe-Zr-1 katalizoriine ait EDS analizi sonuglari

Element Weight Conc % Atom Conc %

Fe 39.42 51.52
yA§ 60.58 48.48
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EK-6. (Devam) Hazirlanan Katalizorlerin EDS sonuglari

3000+
2500 —
2000 —
1500 o

1000

500+
Zr o Fe

T T T T T T T T T T
a 1 2 3 4 =1 =1 7 =] =] 10
ke’

Sekil 6.11. Fe-Zr-2 katalizoriine ait EDS analizi grafigi

Cizelge 6.11. Fe-Zr-2 katalizoriine ait EDS analizi sonuglari

Element Weight Conc % Atom Conc %

Fe 40.67 52.82
Zr 59.33 47.18




EK-7. Hazirlanan katalizorlerin BET analiz verileri

MCM-41-5

Isotherm

P/Po

2.3888e-02
5.0438e-02
7.5176e-02
9.7065e-02
1.2195e-01
1.4727e-01
1.7301e-01
1.9852e-01
2.2320e-01
2.4796e-01
2.7246e-01
3.0129e-01
3.2101e-01
3.4652e-01
3.7855e-01
4.0085e-01
4.2833e-01
4.5465e-01
4.8082e-01
5.0681e-01
5.3098e-01
5.5676e-01
5.8233e-01
6.0762e-01
6.3261e-01
6.5701e-01

Volume
[cc/g] STP

182.1438
209.3464
226.8293
239.3980
251.8008
263.5238
274.5452
285.0718
295.3968
305.8206
316.4287
331.6922
353.8562
465.7953
523.6750
527.2260
530.1026
532.6501
534.8151
536.7582
538.7888
540.5696
542.2062
543.7913
545.3365
547.1785

Multipoint BET

P/Po

5.0438e-02
7.5176e-02
9.7065e-02
1.2195e-01
1.4727e-01
1.7301e-01
1.9852e-01
2.2320e-01
2.4796e-01
2.7246e-01
3.0129e-01

P/Po

6.8286e-01
7.0743e-01
7.3250e-01
7.5573e-01
7.8252e-01
8.0555e-01
8.2926e-01
8.5488e-01
8.7698e-01
8.9951e-01
9.2803e-01
9.5011e-01
9.7279e-01
9.9301e-01
9.7859¢-01
9.5159e-01
9.2766e-01
9.0142e-01
8.7769e-01
8.4905e-01
8.2186e-01
7.9512e-01
7.6883e-01
7.4314e-01
7.1875e-01
6.9328e-01

Volume
[cc/g] STP

209.3464
226.8293
239.3980
251.8008
263.5238
274.5452
285.0718
295.3968
305.8206
316.4287
331.6922

Volume
[cc/g] STP

548.7331
550.2254
551.7958
553.7460
555.4977
557.2283
559.5305
561.9239
564.6636
568.6482
576.5287
589.2209
618.9158
712.8703
660.9261
608.1142
593.6846
585.1854
580.7490
577.4039
574.6270
572.3727
570.6634
568.8458
566.9958
565.4804

P/Po

6.6828e-01
6.4388e-01
6.1808e-01
5.9373e-01
5.6898e-01
5.4390e-01
5.1944e-01
4.9513e-01
4.7586e-01
4.4927e-01
4.2168e-01
3.9742e-01
3.7518e-01
3.5311e-01
3.2899e-01
3.0419e-01
2.7675e-01
2.5317e-01
2.2796e-01
2.0188e-01
1.7642e-01
1.5135e-01
1.2672e-01
1.0230e-01
7.8375e-02
4.9452e-02

1/(W((Po/P)-1))

2.030E-01
2.867E-01
3.593E-01
4.413E-01
5.244E-01
6.097E-01
6.952E-01
7.783E-01
8.626E-01
9.469E-01
1.040E+00

Volume
[ccl/g] STP

563.7894
562.0386
560.4207
558.6558
556.7822
555.0342
553.0030
550.8019
539.4265
532.2401
529.5291
526.6859
523.0922
507.5068
395.2749
334.3272
318.1040
307.2009
296.2820
285.4361
274.7011
264.1301
253.0024
241.1794
228.0617
207.8818
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EK-7. (Devam) Hazirlanan katalizorlerin BET analiz verileri

Area = 1.032E+03 m?%/g

Slope = 3.339E+00
Y - Intercept = 3.417E-02

Correlation Coefficient = 0.999984

C =9.873E+01

BJH Adsorption Pore Size Distribution

Diameter

A
11.91
13.62
14.93
16.14
17.40
18.66
19.92
21.17
22.43
23.73
25.18
26.56
27.91
29.73
31.55
33.34
35.41
37.60
39.96
42.43
45.14
48.20
51.58
55.32
59.45
64.26
69.80
76.17
83.46
92.62

103.68
116.80
134.82
157.98
188.82
246.13
345.24
566.85
1747.31

Pore Vol

[ccrg]
3.086E-02

4.738E-02
5.706E-02
6.501E-02
7.329E-02
8.048E-02
8.780E-02
9.696E-02
1.074E-01
1.197E-01
1.467E-01
2.140E-01
6.390E-01
8.531E-01
8.640E-01
8.719E-01
8.788E-01
8.842E-01
8.889E-01
8.940E-01
8.981E-01
9.016E-01
9.050E-01
9.082E-01
9.122E-01
9.152E-01
9.179E-01
9.208E-01
9.246E-01
9.276E-01
9.305E-01
9.346E-01
9.385E-01
9.432E-01
9.501E-01
9.640E-01
9.864E-01
1.037E+00
1.189E+00

Pore Surf
Area
[m*/g]
1.036E+02
1.521E+02
1.781E+02
1.978E+02
2.168E+02
2.322E+02
2.469E+02
2.642E+02
2.829E+02
3.037E+02
3.465E+02
4. 478E+02
1.057E+03
1.345E+03
1.359E+03
1.368E+03
1.376E+03
1.382E+03
1.386E+03
1.391E+03
1.395E+03
1.398E+03
1.400E+03
1.403E+03
1.405E+03
1.407E+03
1.409E+03
1.410E+03
1.412E+03
1.413E+03
1.415E+03
1.416E+03
1.417E+03
1.418E+03
1.420E+03
1.422E+03
1.425E+03
1.428E+03
1.432E+03

Dv(d)

[cc/A/g]
1.581E-02
1.134E-02
8.282E-03
6.295E-03
6.625E-03
5.688E-03
5.802E-03
7.382E-03
8.171E-03
9.413E-03
1.679E-02
5.855E-02
2.734E-01
1.028E-01
7.051E-03
3.889E-03
3.244E-03
2.413E-03
1.910E-03
2.027E-03
1.400E-03
1.114E-03
9.479E-04
8.072E-04
9.173E-04
5.682E-04
4.790E-04
4,101E-04
4,986E-04
2.774E-04
2.579E-04
2.755E-04
1.865E-04
1.853E-04
1.902E-04
1.774E-04
1.867E-04
1.579E-04
7.443E-05

Ds(d)

[m¥A/g]
5.309E+01
3.332E+01
2.219E+01
1.560E+01
1.523E+01
1.219E+01
1.165E+01
1.395E+01
1.457E+01
1.587E+01
2.667E+01
8.817E+01
3.917E+02
1.383E+02
8.940E+00
4.666E+00
3.665E+00
2.567E+00
1.912E+00
1.911E+00
1.241E+00
9.243E-01
7.351E-01
5.837E-01
6.171E-01
3.537E-01
2.745E-01
2.153E-01
2.390E-01
1.198E-01
9.949E-02
9.434E-02
5.532E-02
4.691E-02
4,028E-02
2.884E-02
2.163E-02
1.114E-02
1.704E-03

Dv(log d)

[ce/g]
4.327E-01

3.553E-01
2.846E-01
2.339E-01
2.653E-01
2.443E-01
2.660E-01
3.598E-01
4.220E-01
5.142E-01
9.734E-01
3.580E+00
1.757E+01
7.036E+00
5.121E-01
2.984E-01
2.645E-01
2.089E-01
1.757E-01
1.980E-01
1.455E-01
1.236E-01
1.125E-01
1.028E-01
1.255E-01
8.402E-02
7.694E-02
7.187E-02
9.575E-02
5.910E-02
6.150E-02
7.399E-02
5.776E-02
6.725E-02
8.241E-02
9.971E-02
1.469E-01
2.003E-01
2.617E-01
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Ds(log d)

[m?/g]
1.453E+03
1.044E+03
7.624E+02
5.795E+02
6.099E+02
5.237E+02
5.342E+02
6.797E+02
7.524E+02
8.668E+02
1.546E+03
5.392E+03
2.517E+04
9.466E+03
6.493E+02
3.581E+02
2.987E+02
2.222E+02
1.759E+02
1.867E+02
1.289E+02
1.026E+02
8.727E+01
7.431E+01
8.445E+01
5.230E+01
4.409E+01
3.774E+01
4.589E+01
2.553E+01
2.373E+01
2.534E+01
1.714E+01
1.703E+01
1.746E+01
1.620E+01
1.702E+01
1.414E+01
5.992E+00



EK-7. (Devam) Hazirlanan katalizorlerin BET analiz verileri

E-Al(0,1)-MCM-41-3

Isotherm
P/Po

2.3923e-02
5.1481e-02
7.5606e-02
1.0179e-01
1.2773e-01
1.5342¢-01
1.7910e-01
1.9697e-01
2.2703e-01
2.5313e-01
2.7149e-01
3.0146e-01
3.2730e-01
3.5254e-01
3.7659¢-01
4.0165e-01
4.2626e-01
4.5033e-01
4.7425e-01
4.9855e-01
5.2278e-01
5.4633e-01
5.7735e-01
5.9680e-01
6.2541e-01
6.5007e-01

Volume
[cc/g] STP

66.5694
76.0559
81.7495
86.8255
91.3097
95.3728
99.1383
101.8001
106.1451
109.9048
112.5611
116.8766
120.7247
124.4446
128.2048
132.0385
135.8866
139.8716
144.1424
148.4598
152.9267
157.7555
164.2147
168.7652
175.5891
182.2698

Multipoint BET

P/Po

5.1481e-02
7.5606e-02
1.0179e-01
1.2773e-01
1.5342e-01
1.7910e-01
1.9697e-01
2.2703e-01
2.5313e-01
2.7149e-01
3.0146e-01

P/Po

6.7418e-01
7.0073e-01
7.2519e-01
7.4797e-01
7.7437e-01
7.9855e-01
8.2295e-01
8.4620e-01
8.7448e-01
8.9652e-01
9.2309e-01
9.4745e-01
9.7158e-01
9.9107e-01
9.7849¢-01
9.5306e-01
9.2826e-01
9.0388e-01
8.7756e-01
8.5374e-01
8.2498e-01
7.9572e-01
7.7707e-01
7.5372e-01
7.2885e-01
6.9476e-01

Volume
[cc/g] STP

76.0559
81.7495
86.8255
91.3097
95.3728
99.1383
101.8001
106.1451
109.9048
112.5611
116.8766

Volume
[cc/g] STP

189.1142
197.5576
206.1044
215.2992
227.0783
239.0332
253.3395
268.1786
287.2119
302.1068
319.1924
336.4560
371.0839
459.3889
415.9885
355.9947
334.1377
323.4189
316.2505
311.4680
307.0757
303.4535
301.2813
298.8057
296.3829
292.7872

P/Po

6.7539e-01
6.5353e-01
6.2264e-01
6.0421e-01
5.7659¢e-01
5.5253e-01
5.2382e-01
5.0179e-01
4.7906e-01
4.5126e-01
4.2468e-01
3.9742e-01
3.7459%e-01
3.4794e-01
3.2030e-01
3.0312e-01
2.7212e-01
2.5327e-01
2.2139e-01
2.0292e-01
1.7116e-01
1.5248e-01
1.2128e-01
1.0355e-01
7.3504e-02
5.3683e-02

1/(W((Po/P)-1))

5.710E-01
8.005E-01
1.044E+00
1.283E+00
1.520E+00
1.761E+00
1.928E+00
2.214E+00
2.467E+00
2.649E+00
2.954E+00

Volume
[cc/g] STP

290.8093
288.4193
284.3935
281.8672
277.3530
272.6534
265.7143
258.3726
228.2108
154.3784
140.0841
133.1970
128.7710
124.3976
120.1155
117.4645
112.8891
110.1505
105.5264
102.7790
98.0852
95.2827
90.3111
87.2260
81.3547
76.6341
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EK-7. (Devam) Hazirlanan katalizorlerin BET analiz verileri

Area = 3.649E+02 m?*/g

Slope = 9.470E+00
Y - Intercept = 7.538E-02

Correlation Coefficient = 0.999896

C = 1.266E+02

BJH Adsorption Pore Size Distribution

Diameter

A
11.95
13.66
15.06
16.41
17.70
18.96
20.03
21.23
22.67
23.84
25.16
26.76
28.29
29.86
3151
33.29
35.15
37.13
39.27
41.60
44.10
47.27
50.47
53.94
58.22
62.69
68.03
74.26
81.04
89.52

100.06
112.78
128.69
152.37
184.30
234.47
326.62
541.99
1434.65

Pore Vol

[cc/g]
1.584E-02

2.441E-02
3.175E-02
3.842E-02
4.443E-02
4.981E-02
5.409E-02
6.109E-02
6.740E-02
7.199E-02
7.948E-02
8.648E-02
9.315E-02
1.003E-01
1.073E-01
1.144E-01
1.220E-01
1.305E-01
1.388E-01
1.475E-01
1.573E-01
1.702E-01
1.797E-01
1.935E-01
2.075E-01
2.217E-01
2.395E-01
2.574E-01
2.770E-01
3.019E-01
3.270E-01
3.570E-01
3.876E-01
4.259E-01
4.550E-01
4.868E-01
5.177E-01
5.774E-01
7.212E-01

Pore Surf
Area
[m*/g]

5.303E+01

7.812E+01
9.762E+01
1.139E+02
1.275E+02
1.388E+02
1.474E+02
1.606E+02
1.717E+02
1.794E+02
1.913E+02
2.018E+02
2.112E+02
2.207E+02
2.297E+02
2.382E+02
2.468E+02
2.560E+02
2.645E+02
2.728E+02
2.817E+02
2.926E+02
3.001E+02
3.104E+02
3.200E+02
3.291E+02
3.395E+02
3.492E+02
3.588E+02
3.700E+02
3.800E+02
3.906E+02
4.002E+02
4,102E+02
4.165E+02
4.220E+02
4.257E+02
4.301E+02
4.342E+02

Dv(d)

[cc/A/g]
7.861E-03
6.062E-03
5.286E-03
5.107E-03
4.748E-03
4.269E-03
4.836E-03
4.624E-03
4.651E-03
4.664E-03
4.485E-03
4.627E-03
4.277E-03
4.542E-03
4.045E-03
3.889E-03
3.979E-03
4.160E-03
3.736E-03
3.582E-03
3.817E-03
3.418E-03
3.581E-03
3.221E-03
3.302E-03
3.019E-03
2.961E-03
2.777E-03
2.760E-03
2.522E-03
2.242E-03
2.107E-03
1.743E-03
1.285E-03
8.518E-04
4.813E-04
2.612E-04
1.909E-04
9.765E-05

Ds(d)

[m?/A/g]
2.632E+01
1.775E+01
1.404E+01
1.245E+01
1.073E+01
9.007E+00
9.656E+00
8.712E+00
8.208E+00
7.826E+00
7.129E+00
6.917E+00
6.048E+00
6.085E+00
5.135E+00
4.673E+00
4 528E+00
4.482E+00
3.806E+00
3.444E+00
3.463E+00
2.892E+00
2.838E+00
2.388E+00
2.269E+00
1.927E+00
1.741E+00
1.496E+00
1.362E+00
1.127E+00
8.964E-01
7.472E-01
5.416E-01
3.374E-01
1.849E-01
8.211E-02
3.199E-02
1.409E-02
2.723E-03

Dv(log d)

[ccla]
2.157E-01

1.905E-01
1.832E-01
1.929E-01
1.934E-01
1.863E-01
2.230E-01
2.260E-01
2.427E-01
2.559E-01
2.598E-01
2.850E-01
2.786E-01
3.121E-01
2.934E-01
2.980E-01
3.220E-01
3.556E-01
3.377E-01
3.430E-01
3.875E-01
3.718E-01
4.161E-01
3.999E-01
4.424E-01
4.356E-01
4.636E-01
4.745E-01
5.147E-01
5.194E-01
5.161E-01
5.463E-01
5.155E-01
4.495E-01
3.604E-01
2.581E-01
1.943E-01
2.315E-01
2.919E-01
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Ds(log d)

[m?g]
7.223E+02
5.579E+02
4.866E+02
4, 701E+02
4.371E+02
3.930E+02
4,453E+02
4,257E+02
4,282E+02
4,295E+02
4,129E+02
4.260E+02
3.939E+02
4,182E+02
3.725E+02
3.581E+02
3.664E+02
3.831E+02
3.440E+02
3.298E+02
3.515E+02
3.146E+02
3.298E+02
2.965E+02
3.040E+02
2.780E+02
2.726E+02
2.556E+02
2.540E+02
2.321E+02
2.063E+02
1.938E+02
1.602E+02
1.180E+02
7.823E+01
4,403E+01
2.379E+01
1.708E+01
8.139E+00



EK-7. (Devam) Hazirlanan katalizorlerin BET analiz verileri

Y-Al(0,05)-MCM-41

114

Isotherm
Volume Volume Volume
PIPo [cc/g] STP PIPo [cc/g] STP PIPo [ccl/g] STP
2.4215e-02 170.8757 6.7502e-01 490.3321 6.7650e-01 572.2568
5.0304e-02 195.9668 6.9826e-01 494.3248 6.5276e-01 567.9985
7.4899e-02 212.5801 7.2429e-01 498.2053 6.2800e-01 563.6754
9.6215e-02 224.8440 7.4866e-01 502.2940 6.0281e-01 559.2474
1.2740e-01 240.7650 7.7242e-01 506.5728 5.7685e-01 555.0533
1.4831e-01 250.8757 8.0443e-01 513.7879 5.5357e-01 550.6588
1.7145e-01 261.9007 8.2238e-01 518.1050 5.2893e-01 545.9651
2.0199¢e-01 276.7355 8.4789%e-01 525.8276 5.0313e-01 537.2596
2.2150e-01 286.9725 8.7655e-01 537.5499 4.7722e-01 484.1735
2.4716e-01 301.8084 8.9811e-01 550.3760 4.4657e-01 459.4584
2.7475e-01 321.4944 9.2359e-01 572.5375 4.2396e-01 451.8213
2.9651e-01 342.4462 9.4723e-01 609.5513 3.9635e-01 444.4575
3.2237e-01 378.6892 9.7181e-01 678.6039 3.7305e-01 436.4067
3.4810e-01 419.7608 9.9192e-01 785.3024 3.4991e-01 422.3527
3.7480e-01 437.6768 9.7793e-01 736.5565 3.2711e-01 390.4945
3.9930e-01 445.4480 9.5423e-01 672.0205 3.0304e-01 351.2095
4.2129e-01 450.2755 9.2676e-01 642.6414 2.7765e-01 323.3335
4.4641e-01 454.9409 9.0264e-01 627.8957 2.5011e-01 302.4290
4.7116e-01 459.6098 8.7391e-01 614.9448 2.2488e-01 287.4812
4,9802e-01 463.9275 8.5015e-01 607.2124 2.0381e-01 276.3803
5.2334e-01 467.9923 8.2198e-01 599.6728 1.7330e-01 261.5819
5.4990e-01 471.8866 8.0365e-01 595.0825 1.5178e-01 251.4220
5.7458e-01 475.5801 7.6825e-01 588.5023 1.2783e-01 240.1499
5.9847e-01 479.4388 7.5040e-01 584.8400 1.0342e-01 227.8140
6.2472e-01 483.1234 7.2717e-01 580.6429 7.3164e-02 210.9030
6.5025e-01 486.7387 7.0280e-01 576.2806 5.1529e-02 196.4207
Multipoint BET
Volume
P/Po [cc/g] STP 1/(W((Po/P)-1))

5.0304e-02 195.9668 2.163E-01

7.4899e-02 212.5801 3.047E-01

9.6215e-02 224.8440 3.788E-01

1.2740e-01 240.7650 4,852E-01

1.4831e-01 250.8757 5.554E-01

1.7145e-01 261.9007 6.322E-01

2.0199e-01 276.7355 7.318E-01

2.2150e-01 286.9725 7.933E-01

2.4716e-01 301.8084 8.704E-01

2.7475e-01 321.4944 9.428E-01

2.9651e-01 342.4462 9.848E-01



EK-7. (Devam) Hazirlanan katalizorlerin BET analiz verileri

Area = 1.070E+03 m?%/g

Slope = 3.179E+00
Y - Intercept = 7.476E-02

Correlation Coefficient = 0.998326

C =4.352E+01

BJH Adsorption Pore Size Distribution

Diameter

A
11.92
13.60
14.90
16.26
17.56
18.65
19.97
21.22
22.37
23.77
25.11
26.47
28.00
29.66
31.37
33.02
34.81
36.83
39.10
41.60
44.33
47.30
50.41
54.01
58.18
62.79
67.82
73.83
81.02
89.23

101.22
114.15
129.24
154.46
187.16
236.82
326.66
543.92
1549.86

Pore Vol

[cc/g]
2.987E-02

4.805E-02
6.238E-02
8.192E-02
9.602E-02
1.132E-01
1.401E-01
1.620E-01
1.982E-01
2.548E-01
3.233E-01
4.530E-01
6.038E-01
6.648E-01
6.881E-01
7.011E-01
7.128E-01
7.245E-01
7.345E-01
7.438E-01
7.522E-01
7.601E-01
7.684E-01
7.757E-01
7.826E-01
7.893E-01
7.971E-01
8.039E-01
8.112E-01
8.186E-01
8.316E-01
8.392E-01
8.531E-01
8.744E-01
8.981E-01
9.387E-01
1.006E+00
1.125E+00
1.298E+00

Pore Surf
Area
[m*/g]

1.002E+02

1.537E+02
1.921E+02
2.402E+02
2.723E+02
3.093E+02
3.631E+02
4.044E+02
4.691E+02
5.643E+02
6.735E+02
8.696E+02
1.085E+03
1.167E+03
1.197E+03
1.213E+03
1.226E+03
1.239E+03
1.249E+03
1.258E+03
1.266E+03
1.272E+03
1.279E+03
1.284E+03
1.289E+03
1.293E+03
1.298E+03
1.301E+03
1.305E+03
1.308E+03
1.314E+03
1.316E+03
1.321E+03
1.326E+03
1.331E+03
1.338E+03
1.346E+03
1.355E+03
1.359E+03

Dv(d)

[cc/A/g]
1.561E-02
1.255E-02
1.256E-02
1.239E-02
1.368E-02
1.517E-02
1.779E-02
2.230E-02
2.732E-02
3.833E-02
5.666E-02
8.640E-02
9.584E-02
3.524E-02
1.378E-02
8.051E-03
5.953E-03
5.615E-03
4.073E-03
3.668E-03
2.867E-03
2.617E-03
2.584E-03
1.830E-03
1.582E-03
1.386E-03
1.494E-03
1.001E-03
9.581E-04
8.447E-04
8.597E-04
7.056E-04
7.136E-04
6.886E-04
6.878E-04
6.259E-04
5.832E-04
3.741E-04
1.023E-04

Ds(d)

[m?/A/g]
5.235E+01
3.689E+01
3.372E+01
3.047E+01
3.115E+01
3.254E+01
3.563E+01
4.205E+01
4,885E+01
6.451E+01
9.026E+01
1.306E+02
1.369E+02
4,752E+01
1.757E+01
9.754E+00
6.842E+00
6.098E+00
4.166E+00
3.527E+00
2.587E+00
2.213E+00
2.050E+00
1.355E+00
1.088E+00
8.829E-01
8.812E-01
5.422E-01
4,730E-01
3.786E-01
3.398E-01
2.472E-01
2.209E-01
1.783E-01
1.470E-01
1.057E-01
7.142E-02
2.751E-02
2.641E-03

Dv(log d)

[cclg]
4.275E-01

3.927E-01
4.307E-01
4.633E-01
5.529E-01
6.510E-01
8.175E-01
1.089E+00
1.407E+00
2.097E+00
3.276E+00
5.264E+00
6.178E+00
2.405E+00
9.951E-01
6.119E-01
4.770E-01
4.761E-01
3.666E-01
3.513E-01
2.926E-01
2.849E-01
2.998E-01
2.275E-01
2.118E-01
2.003E-01
2.332E-01
1.700E-01
1.786E-01
1.734E-01
2.000E-01
1.853E-01
2.120E-01
2.441E-01
2.956E-01
3.391E-01
4.341E-01
4.548E-01
3.254E-01
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Ds(log d)

[m*/g]
1.434E+03
1.154E+03
1.156E+03
1.140E+03
1.259E+03
1.397E+03
1.638E+03
2.054E+03
2.515E+03
3.529E+03
5.218E+03
7.955E+03
8.824E+03
3.244E+03
1.269E+03
7.414E+02
5.482E+02
5.170E+02
3.750E+02
3.377E+02
2.640E+02
2.409E+02
2.379E+02
1.685E+02
1.457E+02
1.276E+02
1.375E+02
9.212E+01
8.818E+01
7.773E+01
7.904E+01
6.494E+01
6.560E+01
6.321E+01
6.317E+01
5.728E+01
5.316E+01
3.344E+01
8.398E+00
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EK-7. (Devam) Hazirlanan katalizorlerin BET analiz verileri

Y-Al(0,1)-MCM-41-3

Isotherm
Volume Volume Volume
PIPo [cc/g] STP PIPo [cc/g] STP PIPo [ccl/g] STP
2.5542e-02 166.8529 6.8218e-01 484.0338 6.6883e-01 555.2899
5.4037e-02 191.2966 7.0659e-01 489.1039 6.4293e-01 550.3406
7.5010e-02 204.0051 7.3159e-01 494.2053 6.1749e-01 545.9155
9.9771e-02 216.7343 7.5634e-01 499.6473 5.9181e-01 541.9904
1.2561e-01 228.4331 7.8028e-01 505.5822 5.6720e-01 537.9348
1.5124e-01 239.3647 8.0386e-01 512.8454 5.4178e-01 533.7899
1.7677e-01 249.7512 8.2768e-01 521.1860 5.1766e-01 529.3382
2.0196e-01 259.9444 8.5056e-01 531.5507 4.9325e-01 524.1329
2.2662e-01 270.2246 8.7105e-01 545.2802 4.7686e-01 467.7101
2.5120e-01 281.1739 8.9926e-01 572.3696 4.4811e-01 447.1063
2.7393e-01 293.5121 9.2098e-01 613.7512 4.2166e-01 439.2029
3.0224e-01 319.1087 9.4815e-01 718.0073 3.9563e-01 431.5990
3.2416e-01 360.7585 9.7097e-01 931.9009 3.7195e-01 422.9203
3.4674e-01 404.9782 9.9129e-01 1368.2391 3.5142e-01 410.2681
3.7668e-01 425.6594 9.7818e-01 1187.1643 3.2518e-01 369.3478
4.0369e-01 433.7899 9.5240e-01 888.3527 3.0408e-01 323.2101
4.3076e-01 440.0507 9.2597e-01 738.1884 2.7869e-01 295.7295
4.5727e-01 4450773 9.0056e-01 669.6666 2.4580e-01 277.0821
4.8226e-01 4495193 8.7209e-01 633.2343 2.2306e-01 266.9058
5.0744e-01 4542971 8.4516e-01 612.5845 1.9837e-01 256.6836
5.3335e-01 458.7826 8.2451e-01 601.8140 1.7329e-01 246.7198
5.5757e-01 462.9831 8.0071e-01 591.3768 1.4827e-01 236.6925
5.8262e-01 467.0048 7.7627e-01 582.1473 1.2346e-01 226.2841
6.0732e-01 471.1739 7.5073e-01 574.2150 9.5776e-02 213.7051
6.3268e-01 475.4662 7.2258e-01 567.2367 7.4947e-02 203.1903
6.5781e-01 479.7657 6.9505e-01 560.7319 4.7527e-02 185.1911
Multipoint BET
Volume
P/Po [cc/g] STP 1/(W((Po/P)-1))
5.4037e-02 191.2966 2.389E-01
7.5010e-02 204.0051 3.180E-01
9.9771e-02 216.7343 4,091E-01
1.2561e-01 228.4331 5.032E-01
1.5124e-01 239.3647 5.956E-01
1.7677e-01 249.7512 6.879E-01
2.0196e-01 259.9444 7.789E-01
2.2662e-01 270.2246 8.676E-01
2.5120e-01 281.1739 9.546E-01
2.7393e-01 293.5121 1.028E+00
3.0224e-01 319.1087 1.086E+00



EK-7. (Devam) Hazirlanan katalizorlerin BET analiz verileri

Area = 9.759E+02 m?%/g

Slope = 3.508E+00
Y - Intercept = 6.087E-02

Correlation Coefficient = 0.998874

C =5.862E+01

BJH Adsorption Pore Size Distribution

Diameter

A
12.10
13.72
14.99
16.31
17.59
18.85
20.10
21.35
22.61
23.85
25.25
26.68
28.02
29.68
31.59
33.54
35.62
37.77
40.06
42.59
45.32
48.27
51.58
55.30
59.54
64.26
69.61
75.93
83.43
92.23
102.72
115.79
132.23
152.17
184.79
233.67
325.67
537.34
1455.23

Pore Vol

[cc/g]
2.561E-02

3.616E-02
4.645E-02
5.555E-02
6.533E-02
7.529E-02
8.667E-02
1.004E-01
1.181E-01
1.448E-01
2.225E-01
3.737E-01
5.362E-01
6.043E-01
6.261E-01
6.409E-01
6.512E-01
6.598E-01
6.692E-01
6.772E-01
6.844E-01
6.905E-01
6.969E-01
7.030E-01
7.088E-01
7.142E-01
7.212E-01
7.276E-01
7.343E-01
7.416E-01
7.515E-01
7.628E-01
7.779E-01
8.001E-01
8.454E-01
9.190E-01
1.105E+00
1.475E+00
2.185E+00

Pore Surf
Area
[m?/g]
8.467E+01
1.154E+02
1.429E+02
1.652E+02
1.874E+02
2.086E+02
2.312E+02
2.570E+02
2.884E+02
3.331E+02
4 561E+02
6.827E+02
9.148E+02
1.007E+03
1.034E+03
1.052E+03
1.063E+03
1.073E+03
1.082E+03
1.089E+03
1.096E+03
1.101E+03
1.106E+03
1.110E+03
1.114E+03
1.117E+03
1.122E+03
1.125E+03
1.128E+03
1.131E+03
1.135E+03
1.139E+03
1.144E+03
1.149E+03
1.159E+03
1.172E+03
1.195E+03
1.222E+03
1.242E+03

Dv(d)

[cc/A/g]
1.260E-02
8.636E-03
7.806E-03
6.973E-03
7.745E-03
7.948E-03
9.117E-03
1.103E-02
1.391E-02
2.189E-02
4,914E-02
1.179E-01
1.177E-01
3.507E-02
1.160E-02
7.317E-03
4.850E-03
3.916E-03
3.944E-03
2.975E-03
2.617E-03
1.947E-03
1.829E-03
1.537E-03
1.285E-03
1.087E-03
1.232E-03
9.273E-04
8.183E-04
7.755E-04
8.591E-04
7.732E-04
8.273E-04
1.024E-03
1.039E-03
1.360E-03
1.431E-03
1.262E-03
4.603E-04

Ds(d)

[m¥A/g]
4.167E+01
2.517E+01
2.082E+01
1.711E+01
1.761E+01
1.687E+01
1.815E+01
2.067E+01
2.462E+01
3.671E+01
7.784E+01
1.768E+02
1.680E+02
4.727E+01
1.469E+01
8.728E+00
5.447E+00
4.147E+00
3.939E+00
2.793E+00
2.310E+00
1.613E+00
1.419E+00
1.112E+00
8.637E-01
6.767E-01
7.078E-01
4.885E-01
3.923E-01
3.363E-01
3.345E-01
2.671E-01
2.503E-01
2.692E-01
2.249E-01
2.327E-01
1.758E-01
9.396E-02
1.265E-02

Dv(log d)

[cc/g]
3.502E-01

2.727E-01
2.693E-01
2.617E-01
3.136E-01
3.448E-01
4.218E-01
5.419E-01
7.240E-01
1.202E+00
2.856E+00
7.243E+00
7.588E+00
2.396E+00
8.437E-01
5.649E-01
3.976E-01
3.405E-01
3.637E-01
2.916E-01
2.730E-01
2.163E-01
2.171E-01
1.956E-01
1.761E-01
1.608E-01
1.973E-01
1.620E-01
1.571E-01
1.646E-01
2.030E-01
2.059E-01
2.515E-01
3.582E-01
4.401E-01
7.282E-01
1.059E+00
1.522E+00
1.385E+00
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Ds(log d)

[m?/g]
1.158E+03
7.949E+02
7.185E+02
6.419E+02
7.131E+02
7.318E+02
8.395E+02
1.016E+03
1.281E+03
2.016E+03
4.524E+03
1.086E+04
1.083E+04
3.229E+03
1.068E+03
6.738E+02
4.466E+02
3.606E+02
3.632E+02
2.739E+02
2.410E+02
1.792E+02
1.684E+02
1.415E+02
1.183E+02
1.001E+02
1.134E+02
8.535E+01
7.531E+01
7.137E+01
7.905E+01
7.112E+01
7.608E+01
9.416E+01
9.526E+01
1.247E+02
1.301E+02
1.133E+02
3.808E+01
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EK-7. (Devam) Hazirlanan katalizorlerin BET analiz verileri

Y-Al(0,2)-MCM-41
Isotherm

Volume Volume Volume
PIPo [cc/g] STP PIPo [cc/g] STP PIPo [ccl/g] STP

2.4109e-02 92.2981 6.7280e-01 268.8882 6.7516e-01 296.6310
5.2569e-02 106.1692 6.9628e-01 272.8003 6.5004e-01 293.5511
7.6786e-02 114.3466 7.3011e-01 278.6454 6.2400e-01 290.5431
1.0279¢e-01 121.6153 7.4729e-01 282.1597 5.9763e-01 287.7300
1.2860e-01 128.0150 7.7752e-01 288.6230 5.7320e-01 285.1917
1.4749e-01 132.3748 8.0182e-01 295.1805 5.4703e-01 282.6486
1.7727e-01 139.2728 8.2502e-01 302.1917 5.2264e-01 280.0703
1.9646e-01 143.7470 8.5075e-01 312.2188 4.9791e-01 277.3961
2.2642e-01 150.7332 8.7379e-01 322.8514 4.7734e-01 263.1645
2.5147e-01 157.1462 8.9925e-01 338.1901 4.5402e-01 244.3962
2.7433e-01 164.3355 9.2368e-01 360.0926 4.2691e-01 237.2236
2.9603e-01 176.7460 9.4671e-01 393.4808 3.9265e-01 231.4633
3.2276e-01 202.8514 9.7153e-01 492.1725 3.7494e-01 228.3770
3.4837e-01 222.3259 9.9150e-01 779.5798 3.4769e-01 221.1102
3.7351e-01 229.4697 9.7689e-01 650.6406 3.2718e-01 207.6310
3.9749¢-01 233.3498 9.5344e-01 465.9521 3.0301e-01 183.7476
4.2387e-01 236.8402 9.2841e-01 397.4616 2.7765e-01 164.2348
4.5008e-01 240.0511 9.0198e-01 363.0208 2.5112e-01 155.3080
4.7480e-01 243.2843 8.7660e-01 346.7173 2.2267e-01 148.3112
5.0048e-01 246.3610 8.5202e-01 334.4041 2.0397e-01 144.0002
5.2587e-01 249.3834 8.2185e-01 324.0447 1.7195e-01 136.7409
5.5009e-01 252.4840 7.9746e-01 317.2604 1.5275e-01 132.3968
5.7561e-01 255.4936 7.7126e-01 311.0671 1.2118e-01 125.1997
6.0023e-01 258.5687 7.5073e-01 307.6869 1.0275e-01 120.7454
6.2365e-01 261.8994 7.2801e-01 303.7971 7.2268e-02 112.1883
6.4869e-01 265.3546 7.0275e-01 300.0224 5.1573e-02 105.1926

Multipoint BET

Volume
P/Po [cc/g] STP 1/(W((Po/P)-1))
5.2569¢e-02 106.1692 4.181E-01
7.6786e-02 114.3466 5.820E-01
1.0279e-01 121.6153 7.537E-01
1.2860e-01 128.0150 9.224E-01
1.4749e-01 132.3748 1.046E+00
1.7727e-01 139.2728 1.238E+00
1.9646e-01 143.7470 1.361E+00
2.2642e-01 150.7332 1.554E+00
2.5147e-01 157.1462 1.710E+00
2.7433e-01 164.3355 1.841E+00

2.9603e-01 176.7460 1.904E+00



EK-7. (Devam) Hazirlanan katalizorlerin BET analiz verileri

Area = 5.457E+02 m%/g

Slope = 6.270E+00
Y - Intercept = 1.115E-01

Correlation Coefficient = 0.998760

C =5.723E+01

BJH Adsorption Pore Size Distribution

Diameter

A
11.99
13.73
15.12
16.46
17.57
18.77
19.97
21.20
22.61
23.87
25.09
26.46
28.02
29.62
31.26
33.05
35.05
37.14
39.38
41.85
44.48
47.37
50.60
54.05
57.95
62.42
67.35
74.44
81.64
90.07

101.58
114.33
131.41
153.96
186.49
238.08
325.03
538.76
1488.21

Pore Vol

[cc/g]
1.483E-02

2.204E-02
2.792E-02
3.304E-02
3.658E-02
4.397E-02
4.964E-02
5.933E-02
7.058E-02
8.705E-02
1.268E-01
2.215E-01
2.908E-01
3.124E-01
3.220E-01
3.295E-01
3.359E-01
3.426E-01
3.484E-01
3.540E-01
3.598E-01
3.649E-01
3.701E-01
3.761E-01
3.819E-01
3.879E-01
3.946E-01
4.044E-01
4.105E-01
4.214E-01
4.328E-01
4.450E-01
4.629E-01
4.816E-01
5.087E-01
5.474E-01
6.060E-01
7.759E-01
1.243E+00

Pore Surf
Area
[m*/g]
4.947E+01
7.050E+01
8.603E+01
9.849E+01
1.065E+02
1.223E+02
1.337E+02
1.519E+02
1.718E+02
1.994E+02
2.628E+02
4,059E+02
5.049E+02
5.341E+02
5.463E+02
5.554E+02
5.627E+02
5.699E+02
5.758E+02
5.811E+02
5.864E+02
5.907E+02
5.948E+02
5.992E+02
6.033E+02
6.071E+02
6.111E+02
6.163E+02
6.193E+02
6.241E+02
6.287E+02
6.329E+02
6.384E+02
6.432E+02
6.490E+02
6.555E+02
6.627E+02
6.754E+02
6.879E+02

Dv(d)

[cc/A/g]
7.175E-03
5.117E-03
4.269E-03
3.949E-03
3.800E-03
5.059E-03
5.976E-03
6.417E-03
8.659E-03
1.343E-02
3.297E-02
6.100E-02
4,424E-02
1.330E-02
5.781E-03
3.887E-03
3.113E-03
3.166E-03
2.454E-03
2.156E-03
2.169E-03
1.637E-03
1.568E-03
1.689E-03
1.367E-03
1.269E-03
1.304E-03
1.087E-03
1.125E-03
9.496E-04
9.915E-04
8.747E-04
8.810E-04
7.544E-04
6.729E-04
6.154E-04
5.278E-04
5.368E-04
2.952E-04

Ds(d)

[m¥A/g]
2.394E+01
1.491E+01
1.129E+01
9.599E+00
8.649E+00
1.078E+01
1.197E+01
1.211E+01
1.532E+01
2.251E+01
5.258E+01
9.219E+01
6.315E+01
1.796E+01
7.397E+00
4.705E+00
3.553E+00
3.409E+00
2.493E+00
2.060E+00
1.951E+00
1.382E+00
1.239E+00
1.250E+00
9.438E-01
8.130E-01
7.745E-01
5.840E-01
5.515E-01
4.217E-01
3.904E-01
3.060E-01
2.682E-01
1.960E-01
1.443E-01
1.034E-01
6.496E-02
3.986E-02
7.935E-03

Dv(log d)

[cc/g]
1.976E-01

1.616E-01
1.485E-01
1.496E-01
1.537E-01
2.185E-01
2.748E-01
3.131E-01
4.506E-01
7.381E-01
1.904E+00
3.716E+00
2.854E+00
9.071E-01
4.160E-01
2.957E-01
2.512E-01
2.707E-01
2.225E-01
2.077E-01
2.220E-01
1.785E-01
1.826E-01
2.102E-01
1.824E-01
1.822E-01
2.022E-01
1.861E-01
2.115E-01
1.967E-01
2.317E-01
2.300E-01
2.661E-01
2.669E-01
2.878E-01
3.354E-01
3.912E-01
6.463E-01
9.079E-01
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Ds(log d)

[m?*/g]
6.592E+02
4.709E+02
3.929E+02
3.636E+02
3.499E+02
4.657E+02
5.503E+02
5.908E+02
7.973E+02
1.237E+03
3.036E+03
5.616E+03
4.074E+03
1.225E+03
5.323E+02
3.579E+02
2.867E+02
2.915E+02
2.260E+02
1.985E+02
1.997E+02
1.507E+02
1.443E+02
1.556E+02
1.259E+02
1.168E+02
1.201E+02
9.998E+01
1.036E+02
8.734E+01
9.122E+01
8.047E+01
8.099E+01
6.933E+01
6.174E+01
5.635E+01
4.814E+01
4.799E+01
2.440E+01



EK-7. (Devam) Hazirlanan katalizorlerin BET analiz verileri

Fe-Zr@MCM-41-5

120

Isotherm
Volume Volume Volume
PIPo [cc/g] STP PIPo [cc/g] STP PIPo [ccl/g] STP
2.4339¢-02 159.9023 6.8650e-01 430.2645 6.6367e-01 443.2968
4.8340e-02 180.4568 7.1026e-01 431.5903 6.3933e-01 441.9033
7.6106e-02 196.7097 7.3568e-01 433.5903 6.1380e-01 440.5484
1.0338e-01 209.5645 7.6097e-01 434.9645 5.8914e-01 439.0226
1.2979e-01 220.3119 7.8671e-01 436.3387 5.6414e-01 437.4097
1.5529¢e-01 230.1848 8.1086e-01 437.9226 5.3892e-01 435.8258
1.8052e-01 239.5236 8.3427e-01 439.7806 5.1389¢e-01 434.1839
2.0545e-01 248.9042 8.6015e-01 443.2355 4.8961e-01 432.2129
2.3015e-01 258.5171 8.8576e-01 446.2678 4.7144e-01 421.9161
2.5490e-01 269.1555 9.0791e-01 450.4516 4.4208e-01 416.5193
2.7773e-01 281.8519 9.3062e-01 457.6387 4.1477e-01 414.3871
2.9674e-01 302.3358 9.5150e-01 470.5839 3.8927e-01 412.2516
3.2604e-01 380.8290 9.7240e-01 504.3484 3.6531e-01 409.4194
3.5505e-01 407.8419 9.9274e-01 612.5677 3.4223e-01 403.4226
3.8459e-01 411.6000 9.7574e-01 531.5355 3.2615e-01 385.9677
4.0952e-01 414.1581 9.4599e-01 481.6935 3.0316e-01 320.8626
4.3542e-01 416.0742 9.2236e-01 469.4807 2.7671e-01 282.3300
4.6144e-01 417.8774 8.9381e-01 461.8677 2.5213e-01 268.3564
4.8552¢e-01 419.5194 8.6695e-01 457.4935 2.2566e-01 256.9735
5.1173e-01 421.0871 8.4031e-01 454.6710 1.9849e-01 246.3113
5.3588e-01 422.4355 8.1534e-01 452.5419 1.7091e-01 235.8781
5.6093e-01 423.7742 7.8948e-01 450.4968 1.4475e-01 225.9029
5.8823e-01 425.0516 7.6401e-01 449.3226 1.1974e-01 215.7171
6.1140e-01 426.4710 7.3920e-01 447.7129 9.5559¢-02 205.2536
6.3412e-01 427.7774 7.1357e-01 446.3290 7.2370e-02 193.7019
6.6423e-01 429.1516 6.9009e-01 4448613 4.3339¢e-02 175.4855
Multipoint BET
Volume
P/Po [cc/g] STP 1/(W((Po/P)-1))
4.8340e-02 180.4568 2.252E-01
7.6106e-02 196.7097 3.351E-01
1.0338e-01 209.5645 4,402E-01
1.2979e-01 220.3119 5.417E-01
1.5529¢-01 230.1848 6.390E-01
1.8052e-01 239.5236 7.359E-01
2.0545e-01 248.9042 8.312E-01
2.3015e-01 258.5171 9.253E-01
2.5490e-01 269.1555 1.017E+00
2.7773e-01 281.8519 1.092E+00
2.9674e-01 302.3358 1.117E+00



EK-7. (Devam) Hazirlanan katalizorlerin BET analiz verileri

Area = 9.263E+02 m?%/g

Slope = 3.700E+00
Y - Intercept = 5.925E-02

Correlation Coefficient = 0.998663

C = 6.346E+01

BJH Adsorption Pore Size Distribution

Diameter

A
11.87
13.57
15.12
16.50
17.79
19.04
20.28
21.52
22.79
24.05
25.20
26.58
28.33
30.21
32.07
33.93
35.97
38.10
40.42
42.95
45.66
48.85
52.26
55.73
60.28
65.36
70.56
77.02
84.90
94.53

106.14
120.14
139.29
166.92
204.14
260.26
355.94
567.40
1692.22

Pore Vol

[cc/g]
2.614E-02
4.370E-02
5.687E-02
6.697E-02
7.783E-02
8.878E-02
1.019E-01
1.176E-01
1.387E-01
1.713E-01
2.411E-01
5.455E-01
6.466E-01
6.581E-01
6.655E-01
6.704E-01
6.749E-01
6.790E-01
6.826E-01
6.856E-01
6.884E-01
6.909E-01
6.939E-01
6.966E-01
6.989E-01
7.009E-01
7.032E-01
7.071E-01
7.093E-01
7.113E-01
7.137E-01
7.167E-01
7.228E-01
7.277E-01
7.348E-01
7.473E-01
7.700E-01
8.280E-01
1.003E+00

Pore Surf
Area
[m/g]
8.811E+01
1.399E+02
1.747E+02
1.992E+02
2.236E+02
2.466E+02
2.726E+02
3.017E+02
3.386E+02
3.929E+02
5.037E+02
9.618E+02
1.105E+03
1.120E+03
1.129E+03
1.135E+03
1.140E+03
1.144E+03
1.148E+03
1.150E+03
1.153E+03
1.155E+03
1.157E+03
1.159E+03
1.161E+03
1.162E+03
1.163E+03
1.165E+03
1.166E+03
1.167E+03
1.168E+03
1.169E+03
1.171E+03
1.172E+03
1.173E+03
1.175E+03
1.178E+03
1.182E+03
1.186E+03

Dv(d)

[cc/A/g]
1.470E-02
1.070E-02
9.125E-03
7.616E-03
8.653E-03
8.835E-03
1.063E-02
1.251E-02
1.633E-02
2.653E-02
6.582E-02
1.783E-01
5.633E-02
5.860E-03
4.190E-03
2.524E-03
2.125E-03
1.908E-03
1.442E-03
1.175E-03
9.826E-04
6.990E-04
9.140E-04
7.330E-04
4.313E-04
4.128E-04
4,094E-04
5.478E-04
2.548E-04
1.873E-04
1.935E-04
1.888E-04
2.681E-04
1.501E-04
1.688E-04
1.783E-04
1.872E-04
1.924E-04
8.981E-05

Ds(d)

[m*/A/g]
4.957E+01
3.152E+01
2.414E+01
1.846E+01
1.945E+01
1.856E+01
2.097E+01
2.325E+01
2.866E+01
4.413E+01
1.045E+02
2.683E+02
7.952E+01
7.760E+00
5.226E+00
2.976E+00
2.363E+00
2.003E+00
1.427E+00
1.094E+00
8.609E-01
5.724E-01
6.996E-01
5.261E-01
2.862E-01
2.527E-01
2.321E-01
2.845E-01
1.200E-01
7.926E-02
7.291E-02
6.285E-02
7.698E-02
3.598E-02
3.307E-02
2.740E-02
2.104E-02
1.356E-02
2.123E-03

Dv(log d)

[ccig]
4.010E-01
3.340E-01
3.174E-01
2.892E-01
3.544E-01
3.872E-01
4.962E-01
6.199E-01
8.569E-01
1.469E+00
3.818E+00
1.091E+01
3.674E+00
4.075E-01
3.093E-01
1.972E-01
1.760E-01
1.673E-01
1.341E-01
1.161E-01
1.033E-01
7.859E-02
1.099E-01
9.402E-02
5.983E-02
6.210E-02
6.649E-02
9.708E-02
4.976E-02
4.073E-02
4.722E-02
5.214E-02
8.578E-02
5.752E-02
7.906E-02
1.062E-01
1.519E-01
2.453E-01
3.071E-01
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Ds(log d)

[m?/g]
1.352E+03
9.842E+02
8.398E+02
7.011E+02
7.966E+02
8.135E+02
9.787E+02
1.152E+03
1.504E+03
2.443E+03
6.061E+03
1.642E+04
5.186E+03
5.396E+02
3.858E+02
2.324E+02
1.957E+02
1.757E+02
1.327E+02
1.082E+02
0.047E+01
6.435E+01
8.415E+01
6.749E+01
3.970E+01
3.801E+01
3.769E+01
5.042E+01
2.344E+01
1.723E+01
1.780E+01
1.736E+01
2.463E+01
1.379E+01
1.549E+01
1.632E+01
1.707E+01
1.729E+01
7.260E+00



EK-7. (Devam) Hazirlanan katalizorlerin BET analiz verileri

Fe-Zr@Al(0,1)-MCM-41-3

Isotherm

P/Po

2.5637e-02
4.9776e-02
7.7303e-02
1.0387e-01
1.2281e-01
1.5301e-01
1.7224e-01
2.0108e-01
2.2560e-01
2.4870e-01
2.7270e-01
2.9861e-01
3.2148e-01
3.5018e-01
3.7852e-01
4.0466e-01
4.3076e-01
4.5448e-01
4.8063e-01
5.0518e-01
5.2986e-01
5.5551e-01
5.7854e-01
6.0455e-01
6.2898e-01
6.5392e-01

Volume
[cc/g] STP

64.4099
72.6600
79.3103
84.6845
88.2237
93.5862
97.1432
102.9000
108.5232
114.6536
121.2182
127.4561
130.9179
133.7275
135.7392
137.4628
139.0561
140.8253
142.4407
143.9583
145.5567
147.1017
149.0352
150.7705
152.5319
154.3546

Multipoint BET

P/Po

4.9776e-02
7.7303e-02
1.0387e-01
1.2281e-01
1.5301e-01
1.7224e-01
2.0108e-01
2.2560e-01
2.4870e-01
2.7270e-01
2.9861e-01

P/Po

6.7788e-01
7.0079e-01
7.2633e-01
7.4951e-01
7.7279e-01
7.9632e-01
8.2288e-01
8.4955e-01
8.7537e-01
8.9989%e-01
9.2127e-01
9.4717e-01
9.7206e-01
9.9211e-01
9.7874e-01
9.5340e-01
9.2828e-01
8.9917e-01
8.7478e-01
8.5113e-01
8.2302e-01
7.9809e-01
7.7113e-01
7.5065e-01
7.2832e-01
7.0249e-01

Volume
[cc/g] STP

72.6600
79.3103
84.6845
88.2237
93.5862
97.1432
102.9000
108.5232
114.6536
121.2182
127.4561

Volume
[cc/g] STP

156.2764
158.6819
161.0912
163.5789
166.4602
169.8266
174.9987
180.9518
189.6245
202.0587
218.9035
254.7262
338.0613
579.2960
467.3898
308.7810
248.5541
217.5737
201.9100
192.2125
183.6232
178.1917
173.2151
170.5176
167.4550
164.4524

P/Po

6.7600e-01
6.4853e-01
6.2335e-01
5.9816e-01
5.7197e-01
5.4579%e-01
5.2065e-01
4.9565e-01
4.7258e-01
4.5053e-01
4.2417e-01
3.9660e-01
3.7145e-01
3.4640e-01
3.2282e-01
3.0135e-01
2.7478e-01
2.5126e-01
2.2550e-01
1.9894e-01
1.7046e-01
1.5185e-01
1.2074e-01
1.0211e-01
7.1319e-02
4.9680e-02

1/(W((Po/P)-1))

5.768E-01
8.452E-01
1.095E+00
1.270E+00
1.545E+00
1.714E+00
1.957E+00
2.148E+00
2.310E+00
2.475E+00
2.673E+00

Volume
[ccl/g] STP

161.6610
159.3624
157.0952
154.9804
152.9870
151.2490
149.4472
147.6988
142.8123
140.2477
137.8748
135.8905
134.0013
132.0626
129.7759
126.7936
120.7551
114.1694
107.3970
101.1995
95.5095

92.2257

86.8725

83.4810

77.1918

71.9538
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EK-7. (Devam) Hazirlanan Katalizorlerin BET analiz verileri
Area = 4.037E+02 m%/g

Slope = 8.408E+00
Y - Intercept = 2.197E-01

Correlation Coefficient = 0.998298

C =3.926E+01

BJH Adsorption Pore Size Distribution

Diameter

A
11.97
13.65
15.16
16.34
17.56
18.78
19.97
21.30
22.51
23.75
25.11
26.50
28.04
29.85
31.68
33.57
35.50
37.58
39.87
42.29
45.01
47.88
51.10
54.79
58.86
63.43
68.43
74.43
81.46
89.45
99.16

112.18
130.15
154.43
188.13
234.76
322.65
546.81
1581.59

Pore Vol

[ccrg]
1.405E-02

2.528E-02
3.507E-02
4.206E-02
5.344E-02
6.216E-02
7.809E-02
9.563E-02
1.164E-01
1.391E-01
1.604E-01
1.709E-01
1.780E-01
1.820E-01
1.852E-01
1.878E-01
1.912E-01
1.937E-01
1.960E-01
1.984E-01
2.004E-01
2.038E-01
2.061E-01
2.085E-01
2.108E-01
2.133E-01
2.171E-01
2.203E-01
2.236E-01
2.277E-01
2.326E-01
2.409E-01
2.503E-01
2.650E-01
2.868E-01
3.168E-01
3.802E-01
5.236E-01
9.146E-01

Pore Surf
Area
[m*/g]
4.694E+01
7.987E+01
1.057E+02
1.228E+02
1.487E+02
1.673E+02
1.992E+02
2.322E+02
2.690E+02
3.073E+02
3.412E+02
3.571E+02
3.672E+02
3.726E+02
3.765E+02
3.796E+02
3.835E+02
3.862E+02
3.885E+02
3.908E+02
3.926E+02
3.954E+02
3.972E+02
3.989E+02
4.005E+02
4.021E+02
4.043E+02
4.060E+02
4.077E+02
4.095E+02
4.114E+02
4.144E+02
4,173E+02
4.211E+02
4. 257E+02
4.308E+02
4.387E+02
4.492E+02
4 591E+02

Dv(d)

[cc/A/g]
7.997E-03
6.957E-03
6.977E-03
7.323E-03
7.639E-03
9.241E-03
1.117E-02
1.418E-02
1.733E-02
1.774E-02
1.478E-02
7.914E-03
4.032E-03
2.166E-03
1.725E-03
1.333E-03
1.808E-03
1.118E-03
9.855E-04
9.550E-04
6.928E-04
1.188E-03
6.395E-04
6.283E-04
5.285E-04
5.233E-04
7.182E-04
4.686E-04
4.670E-04
4,684E-04
4.563E-04
5.398E-04
4 558E-04
5.253E-04
5.530E-04
5.572E-04
5.201E-04
4,393E-04
2.243E-04

Ds(d)

[m¥A/g]
2.673E+01
2.038E+01
1.841E+01
1.793E+01
1.740E+01
1.968E+01
2.238E+01
2.663E+01
3.080E+01
2.988E+01
2.354E+01
1.195E+01
5.752E+00
2.902E+00
2.178E+00
1.588E+00
2.037E+00
1.189E+00
9.887E-01
9.032E-01
6.158E-01
9.924E-01
5.005E-01
4.587E-01
3.591E-01
3.300E-01
4.198E-01
2.518E-01
2.293E-01
2.095E-01
1.841E-01
1.925E-01
1.401E-01
1.361E-01
1.176E-01
9.494E-02
6.447E-02
3.214E-02
5.674E-03

Dv(log d)

[cc/g]
2.200E-01

2.185E-01
2.434E-01
2.755E-01
3.087E-01
3.995E-01
5.133E-01
6.950E-01
8.983E-01
9.701E-01
8.543E-01
4.828E-01
2.603E-01
1.488E-01
1.258E-01
1.030E-01
1.477E-01
9.669E-02
9.046E-02
9.298E-02
7.177E-02
1.309E-01
7.522E-02
7.923E-02
7.160E-02
7.640E-02
1.131E-01
8.026E-02
8.753E-02
9.641E-02
1.041E-01
1.392E-01
1.363E-01
1.863E-01
2.387E-01
2.999E-01
3.817E-01
5.363E-01
7.262E-01
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Ds(log d)

[m?/g]
7.352E+02
6.401E+02
6.421E+02
6.743E+02
7.031E+02
8.509E+02
1.028E+03
1.305E+03
1.596E+03
1.634E+03
1.361E+03
7.288E+02
3.713E+02
1.994E+02
1.589E+02
1.227E+02
1.665E+02
1.029E+02
9.075E+01
8.793E+01
6.379E+01
1.094E+02
5.888E+01
5.785E+01
4.865E+01
4.818E+01
6.611E+01
4.313E+01
4.298E+01
4.311E+01
4.199E+01
4.964E+01
4.190E+01
4.825E+01
5.074E+01
5.109E+01
4,732E+01
3.923E+01
1.837E+01
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EK-8. Fe;03igin XRD literatiir verisi

P39-0238.DSP: Fe2 03 - Iron Oxide
47 DSPACE 1,54060 HKL CU RIR=0

4.70000 1 2 0 0
3.83800 15 2 1 1
2.71400 100 2 2 2
2.51300 1 3 2 1
2.35000 16 4 0 0
2.21600 5 4 1 1
2.10200 1 4 2 0
2.00500 10 3 3 2
1.91900 1 4 2 2
1.84400 9 4 3 1
1.71700 4 5 2 1
1.66200 40 4 4 0
1.61200 2 4 3 3
1.56700 1 6 0 0
1.52500 5 6 1 1
1.48700 1 6 2 0
1.45100 4 5 4 1
1.41700 19 6 2 2
1.38700 5 6 3 1
1.35700 3 4 4 4
1.33000 1 5 4 3
1.30400 1 6 4 0
1.28000 3 7 2 1
1.25700 1 6 4 2
1.19400 1 6 5 1
1.17600 3 8 0 0
1.15800 2 8 1 1
1.14100 1 8 2 0
1.12400 1 6 ) 3
1.10800 1 6 6 0
1.09300 2 8 3 1
1.07900 4 6 6 2
1.05100 2 8 4 0
1.03800 1 8 3 3
1.02600 1 8 4 2
1.01400 1 9 2 1
1.00200 1 6 6 4
0.99100 1 8 5 1
0.97000 1 9 3 2
0.95900 3 8 4 4
0.95000 1 9 4 1
0.94000 1 8 6 0
0.93100 1 7 7 2
0.92200 2 8 6 2
0.91300 1 9 4 3
0.90500 2 6 6 6
0.89600 2 9 5 2
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EK-9. Hazirlanan katalizorlerin SEM fotograflari

N 18rMm
METU 18KV X3;@QP

Resim 9.1. Saf MCM-41-5 malzemesinin SEM fotografi,
a) 3000 biiyiitme, b) 5000 biiyiitme

| L

— 1Pm
METU 18KY X95,8068

(b)

= 1Fm
METU 18KU ®5.,000

—) 1Hm
\ METU 18KV 5,080

(©)
Resim 9.2. Regete-2 ile sentezlenen AI-MCM-41 numunelerinin SEM fotograflari
a) Y-Al(0,05)-MCM-41 (x5000) b) Y-Al(0,1)-MCM-41-3 (x5000)
c¢) Y-Al(0,2)-MCM-41 (x5000)



EK-10. NIST XPS database
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Element Spectral Line Formula E?eeir/%y
O 1s SiO, 532.5
O 1s SiO; 532.8
O 1s SiO; 532.9
O 1s SiO, 533
O 1s SiO; 534.3
Si 2p SiO; 103.0
Si 2p SiO, 103.4
Si 2p SiO; 103.6
Si 2p SiO, 104.0
Fe 2p3/2 Fe 03 709.90
Fe 2p3/2 Fe 03 710.40
Fe 2p3/2 Fe 03 710.80
Fe 2p3/2 Fe 03 710.90
Fe 2p3/2 Fe 03 711.00
Zr ad ZrO, 182.20
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